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RESUMEN: 
En los últimos años, debido a las restricciones por motivos medioambientales y a 
sus efectos perjudiciales para la salud, las capas de conversión de cromatado, antes 
ampliamente aplicadas para la protección anticorrosiva de la aleación AA2024-T3, 
están siendo sometidas a una fuerte presión legislativa con objeto de limitar uso. 
Trabajos previos del grupo de investigación de Ingeniería de la Corrosión y 
Materiales de Universidad de Vigo (ENCOMAT, http://webs.uvigo.es/encomat/ ) han 
puesto de manifiesto que si bien el empleo de películas sol gel como recubrimientos 
protectores frente a la corrosión es viable, a largo plazo no ofrecen la necesaria 
protección al sustrato metálico. Ante la necesidad de mejorar su capacidad de 
protección, se propone el empleo de sustancias dopantes con posibles propiedades 
inhibidoras que aumenten la vida útil del recubrimiento. Sin embargo, la 
incorporación de inhibidores al seno de la película conduce, en la mayoría de los 
casos, a la liberación rápida e incontrolada del componente activo, y en ocasiones 
al ampollamiento por efecto osmótico del recubrimiento. Al objeto de limitar estos 
inconvenientes se han propuesto diversas vías encaminadas a la encapsulación del 
inhibidor antes de su incorporación a la película, destacando entre ellas la 
incorporación de partículas que posean una elevada capacidad de intercambio 
iónico. 
Teniendo en cuenta estas consideraciones previas, el objetivo principal de esta 
Tesis Doctoral se centra en la evaluación del comportamiento frente a medios 
agresivos de recubrimientos híbridos (orgánico-inorgánicos) generados vía sol gel y 
dopados con hidrotalcita, siendo uno de sus aspectos más relevantes la evaluación 
del efecto que ejerce la activación térmica del agente dopante sobre la capacidad 
de protección anticorrosiva del recubrimiento. 
En la primera etapa de este estudio se abordado la optimización del ciclo térmico de 
curado al que se somete el recubrimiento al objeto de densificarlo, pues de él 
dependen en gran medida sus propiedades. Este aspecto cobra un especial interés 
cuando el recubrimiento se aplica sobre una aleación endurecible por precipitación, 
como la AA 2024-T3, ya que los resultados obtenidos reflejan que el proceso de 
disolución de las zonas de Guinier-Preston (GP) tiene lugar en un intervalo de 
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temperaturas próximo al comúnmente empleado para la consolidación de los 
recubrimientos híbridos obtenidos a partir de los precursores TPOZ y GLYMO. 
Una de las características más importantes a la hora de seleccionar la hidrotalcita 
como agente dopante es su capacidad de intercambio iónico; sin embargo, la 
hidrotalcita más fácil de sintetizar es la que contiene el anión carbonato como anión 
compensador y su alta afinidad hacia esta estructura puede limitar drásticamente la 
capacidad de intercambio. La activación térmica de la hidrotalcita constituye una de 
las vías más atractivas para mejorar dicha capacidad. El empleo de diversas 
técnicas de caracterización térmica y estructural entre las que se incluyen DRX, 
ICP-OES, DSC, TG e IR, ha permitido esclarecer el efecto de este tratamiento en su 
estructura, poniendo de manifiesto que los periodos de mantenimiento isotérmico 
usualmente empleados son insuficientes para alcanzar la estabilidad estructural. 
Complementariamente, conseguir una buena dispersión de partículas y controlar su 
tamaño y distribución son dos objetivos primordiales en el diseño de recubrimientos 
dopados; por esta razón, el estudio ha abarcado diferentes aspectos relacionados 
con el estado de carga superficial de las partículas de hidrotalcita y su 
caracterización electrocinética, evaluando la eficacia de distintos tratamientos 
realizados con objeto de evitar el fenómeno de aglomeración de las partículas. 
La evaluación del efecto de la activación térmica de la hidrotalcita en la capacidad 
de protección obtenida se llevó a cabo mediante la realización de ensayos 
acelerados en cámara de niebla salina (CNS) y la aplicación de la técnica de 
espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS). Los resultados obtenidos ponen 
de manifiesto que la adición de partículas de hidrotalcita al recubrimiento sol-gel 
incrementa la protección frente al proceso de corrosión de la aleación de aluminio 
AA 2024-T3, obteniéndose el mejor comportamiento cuando la hidrotalcita se activa 
térmicamente. 
El estudio de los mecanismos de protección anticorrosiva de las dos variantes de 
hidrotalcita ensayadas se ha abordado en el último capítulo de esta Tesis de 
Doctorado. Además de su importante acción reguladora del pH, puesta de 
manifiesto durante los ensayos de caracterización electroforética, los productos de 
calcinación obtenidos tras la activación térmica de la hidrotalcita tienen la 
capacidad de reconstruir la estructura laminar al ponerse en contacto con 
disoluciones acuosas, conllevando este proceso la captación de aniones agresivos 
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del medio circundante. En contraste, en el caso de la hidrotalcita con carbonatos 
como anión compensador, la capacidad de intercambio iónico se ve claramente 
influenciada por el pH del medio. Para esta variedad del agente dopante, la pérdida 
parcial de su estabilidad estructural en medio moderadamente ácido conduce a la 
disolución selectiva del magnesio, liberando una cantidad significativa de cationes 
Mg2+ al medio circundante. El efecto inhibidor que ejerce la presencia de estos 
cationes en la disolución ha podido corroborarse mediante diversas técnicas, entre 
ellas, el estudio mediante microscopía electrónica de barrido y la realización de 
ensayos de espectroscopía de impedancia electroquímica y estudios 
potenciodinámicos. 
Por último, la acción inhibidora de la hidrotalcita con carbonatos como anión 
compensador también puede relacionarse con su capacidad de adsorción específica 
de iones cloruro sobre la superficie de la partícula, aunque la eficacia de este 
mecanismo es más elevada cuando la hidrotalcita se activa térmicamente. 
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En este capítulo se pretende realizar una breve exposición de las características 
más relevantes de los recubrimientos sol-gel híbridos e introducir la posibilidad de 
realizar su dopado mediante partículas de hidrotalcita. 
Se describen en primer lugar las principales aplicaciones y características 
estructurales de la aleación de aluminio empleada como sustrato metálico, la AA 
AW 2024-T3, relacionándola con el desarrollo de sus buenas características 
mecánicas y alta susceptibilidad a la corrosión localizada. 
Se revisan a continuación los métodos de protección anticorrosiva y en particular 
las capas de conversión de cromatos, empleadas tradicionalmente para la 
protección de este sustrato metálico. Ya que su empleo se encuentra cada vez más 
limitado debido a la fuerte presión legislativa en el ámbito medioambiental, se 
efectuará una revisión del estado del arte de la tecnología sol-gel, centrándose en 
las características de los recubrimientos híbridos por ser éstos una de las 
alternativas más atractivas hasta la fecha. 
Pese a los beneficios del método sol-gel, entre los que cabe destacar su menor 
impacto ambiental, la posibilidad de efectuar un diseño a medida del recubrimiento 
y la obtención de altos grados de adherencia sobre el sustrato metálico, la 
aplicación de los recubrimientos sol-gel sobre aleaciones de aluminio endurecibles 
por precipitación se ve restringida debida a la porosidad intrínseca de las películas 
obtenidas, que se traduce en unas pobres propiedades barrera, y su escasa 
capacidad de protección anticorrosiva a largo plazo. 
En esta Tesis de Doctorado se propone el dopado de recubrimientos sol-gel híbridos 
con partículas de hidrotalcita como estrategia para mejorar su comportamiento. El 
último apartado de este capítulo se centrará, por ello, en la descripción de las 
características estructurales de la hidrotalcita, enfatizando aquellos aspectos que la 
convierten en un candidato idóneo para realizar el dopado del recubrimiento. 
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1.1 Aleación de aluminio EN AW 2024-T3. 
La aleación de aluminio EN AW 2024, también designada como EN  AW AlCu4Mg11, 
pertenece al grupo de aleaciones ligeras, caracterizadas por su baja densidad, y 
dentro de éste a las denominadas “duraluminios” en las que el cobre es el principal 
elemento de aleación. Sus aplicaciones industriales más importantes se centran en 
los sectores aeronáutico, de construcción y militar. 
El aluminio puro posee una resistencia a la tracción muy baja y una dureza 
limitada. Sin embargo, en esta aleación se combinan diversos mecanismos de 
endurecimiento (solución sólida, trabajado en frío y endurecimiento por 
precipitación) que conducen a una interesante relación entre su resistencia 
mecánica y densidad (resistencia específica), superior a la mayoría de los 
materiales empleados con fines estructurales2 (ver figura 1.1). 
 
Figura 1.1 Diagrama de selección de materiales en el que se refleja la resistencia 
específica de los diferentes materiales3. 
                                                 
1 UNE 38314: 2000. Aluminio y aleaciones de aluminio para forja. Serie 2000. AlCu. Aleación 
EN-AW 2024 / EN AW AlCu4Mg1. 
2 ASM Handbook Vol.2; Properties and Selection: Nonferrous Alloys and Special Purpose 
Materials. 
3 CES EduPack 2011 software, Granta Design Limited, Cambridge, UK, 2011 
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El mecanismo de endurecimiento por solución sólida se consigue en la 
aleación AA 2024 T-3 aleando al aluminio con diferentes metales como el Cu, Mg, 
Mn, Fe y Si, pero su grado de solubilidad es bajo, por lo que una gran proporción de 
estos elementos aleantes no se disuelven en estado sólido y forman compuestos 
intermetálicos (fig. 1.2). La máxima solubilidad se consigue, en general, a las 
temperaturas correspondientes al punto eutéctico y su descenso con la temperatura 
es la base para los tratamientos de solubilización y envejecimiento. 
El objetivo de estos tratamientos es lograr la formación de partículas de una 
segunda fase extremadamente pequeñas (a nivel sub-microscópico) y 
uniformemente distribuidas en una matriz dúctil4. Para conseguir el efecto de 
endurecimiento por envejecimiento debe someterse a la aleación a un ciclo térmico 
que en general comprende tres etapas: solubilización, temple y maduración.  
La primera etapa consiste en el calentamiento hasta una temperatura que sitúe a la 
aleación en el campo monofásico del diagrama de fases Al-Cu-Mg. Se consigue con 
ello la solubilización del elemento aleante (soluto) en la red cristalina del 
disolvente, dando lugar a una solución sólida  homogénea.  
 
Figura 1.2 Sección isotérmica del diagrama de fases Al-Cu-Mg5,6. 
                                                 
4 Ron Cobden, Alcan, Banbury. “Aluminium:Physical Properties, Characteristics and Alloys”. 
1994 (TALAT Lecture 1501). 
5 C.R. Brooks (ed. Heat Treatmet, Structures and Propierties of Nonferrous Alloys, American 
Society for Metals, Metals Park, OH, 1982,  121. 
6 M. Conserva, E.Di Russo, P Fiorini, Allum. Nuova Metall, 19 (10) 1970, 515. 
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El enfriamiento brusco realizado durante la etapa de temple consigue retener 
a temperatura ambiente la solución sólida, que en este caso se encontrará 
sobresaturada de soluto y en condición metaestable.  
La tendencia de la estructura hacia un estado de equilibrio provoca que esta 
solución sólida evolucione con el tiempo aún a temperatura ambiente (maduración 
natural) o bien que sea preciso un posterior calentamiento de la aleación para 
favorecer una adecuada secuencia de precipitación7 (maduración artificial). La 
evolución de la estructura y variación de la resistencia a la tracción durante el ciclo 
térmico de maduración artificial de las aleaciones Al-Cu se refleja en la figura 1.3. 
Tanto en el envejecimiento natural como en el artificial se obtiene una 
microestructura formada por granos de fase  con una fina dispersión de 
precipitados que no son visibles al microscopio óptico, aunque pueden observarse y 
caracterizarse mediante microscopía electrónica de transmisión.  
 
Figura 1.3 Evolución de la estructura y variación de la resistencia a la tracción durante el 
ciclo térmico de maduración artificial de las aleaciones Al-Cu8. 
                                                 
7 C. Badini, F. Marino, E. Verné; “Calorimetric study on precipitation path in 2024 alloy and 
its SiC composite”. Materials Science and Engineering A 191 (1995) 185-191. 
8 O.H.Wyatt and D.Dew-Hughes, Metals, Ceramics and Polymers, Cambridge University 
Press, p.451, (1974). 
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A consecuencia de la formación de estos precipitados sub-microscópicos se 
produce un incremento significativo en la resistencia mecánica y la dureza de la 
aleación, ya que éstos interfieren en el movimiento de las dislocaciones en la red 
cristalina. 
Aunque el proceso de precipitación responsable del fortalecimiento de la 
aleación AA 2024-T3 se tratará con mayor detalle en el capítulo 5 de esta tesis, 
conviene indicar que en el ámbito de las aleaciones AlCuMg son dos las secuencias 
de precipitación generalmente aceptadas9,10,11,12. La primera conduce a la formación 
de la fase de equilibrio  (Al2Cu) y la segunda a la formación de la fase S13, de 
composición nominal (Al2CuMg). La secuencia de precipitación seguida depende de 
la composición de la aleación (y en concreto de la relación Cu/Mg), por lo que este 
parámetro ejerce una gran influencia sobre la distribución de fases obtenida y, por 
tanto, en las características mecánicas de la aleación14,15,16. 
Para la identificación de las aleaciones de aluminio se emplea una 
metodología normalizada17, que en el caso de las aleaciones para forja, como es el 
caso de la 2024-T3, comprende un sistema de cuatro dígitos en el cual el primero 
indica el elemento aleante mayoritario, en este caso el cobre, y una serie de 
caracteres que indican el estado de tratamiento. El símbolo T es el empleado para 
el tratamiento de endurecimiento por precipitación y va seguido de una cifra que 
indica la secuencia específica del tratamiento.  
La nomenclatura T3 indica que el producto se ha sometido a un tratamiento 
de solución, temple, acritud y maduración natural para la obtención de un estado 
prácticamente estable. Esta designación se aplica a los productos que, después del 
tratamiento de solución y temple reciben una acritud (deformación plástica a 
temperatura inferior a su temperatura de recristalización) para mejorar su 
resistencia mecánica. 
                                                 
9 Bagaryatsky YA. Dokl Akad  SSSR 1952; 87, 397,559. 
10 L.F. Mondolfo. Aluminium Alloys: Structure and Properties. London: Butterworth. 1996. 
11 Ringer SP, Hono K, Polmear IJ, Sakurai T. Acta Mater 1996;44:1883. 
12 Wang SC, Starink MJ, Gao N. Scripta Mater 2006;54:287. 
13 Perlitz H, Westgren A. Arkiv Kemi Mineral Geol B 1943;16 (13). 
14 A. Charai, T. Walther, C. Alfonso, A.M. Zhara, C.Y. Zhara, (2000), Acta Mater 48, 2751. 
15 S. Abis, M. Massazza, P. Mengucci, G. Riontino, Scripta Materiala, 45 (2001), 685-691. 
16 H. Yinnon, D.R. Uhlmann, J. Non-Cryst. Solids 54 (1983), 253. 
17 UNE-EN 515. Aluminio y aleaciones de aluminio. Productos forjados. Designación de los 
estados de tratamiento. 
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1.1.1 Comportamiento frente a la corrosión 
La heterogeneidad microestructural de esta aleación, derivada de la presencia de 
partículas intermetálicas y otras fases intermedias, le confiere buenas propiedades 
mecánicas, pero al mismo tiempo, la hace más susceptible a sufrir corrosión 
localizada. 
En presencia de un medio agresivo, el proceso de corrosión se producirá 
principalmente a consecuencia de la formación de micropares galvánicos entre los 
intermetálicos y la matriz circundante18,19,20. En este sentido, el comportamiento de 
las fases que constituyen esta aleación es claramente diferenciado. Así los 
intermetálicos que contienen Al, Cu, Fe y Mn presentan un comportamiento 
catódico respecto a la matriz que conlleva a la disolución de la misma, según el 
mecanismo ilustrado en la figura 1.4. 
 
Figura 1.4 Esquema de corrosión por picadura en la proximidad de los 
intermetálicos con comportamiento catódico21. 
 
                                                 
18 O. Schneider, G. O. Ilevbare, J. R. Scully, R. G. Kelly, Journal of the Electrochemical 
Society (8) 151 (2004) B465-B472. 
19 D. Zhu, W. J. Van Ooij, Corrosion Science 45 (2003) 2163-2175. 
20 C. Blanc, B. Lavelle, G. Mankowski, Corrosion Science Vol. 39, No. 3, pp 495-510, 1997. 
21 Davis, J. R. et. al. Editor, Metals Handbook, volumen 13, paginas 104-122 y583-609. ASM 
internacional, 1987. 
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A medida que la picadura se propaga, el pH en esta zona desciende, de acuerdo 
con la ecuación: 
Al3+ + 3H2O  ↔   Al(OH)3 + 3H+     (1.1) 
Para neutralizar esta carga, los iones Cl- migran hacia el interior de la picadura, 
formándose HCl que causa una propagación acelerada de la picadura. 
Sobre la superficie de las partículas se produce la reducción del oxígeno de acuerdo 
con la ecuación:  
O2 + 2H2O + 4e
- ↔ 4OH-     (1.2) 
La reacción de reducción causará una alcalinización local en las proximidades de las 
partículas catódicas y dado que el óxido de aluminio no es estable en este medio, 
se producirá su disolución en estas zonas.  
En cambio, las partículas que contienen Al, Cu y Mg (fase S) muestran un 
comportamiento electroquímico complejo, variando del comportamiento anódico al 
catódico en función del tiempo de exposición al medio. Esta dualidad se debe a 
variaciones en la composición de la capa superficial de las partículas. 
Diversos autores han podido constatar el comportamiento anódico inicial de la fase 
S, lo que conlleva la disolución selectiva de la partícula. Sin embargo, esta situación 
se invierte para periodos de exposición más prolongados, debido al proceso de 
desaleación en Mg y el consiguiente enriquecimiento en cobre (figura 1.5.). 
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Figura 1.5. Evolución en la composición de la fase S (Al-Cu-Mg) con el tiempo de inmersión 
en presencia de bajas concentraciones de iones cloruro 22. 
1.2 Métodos de protección 
La elevada susceptibilidad a la corrosión por picaduras de la aleación AA 2024-T3 
hace necesario el empleo de sistemas de protección anticorrosiva antes de su 
puesta en servicio. 
1.2.1 Capas de conversión de cromatos. 
El sistema tradicional de protección de la AA 2024-T3 está basado en la obtención 
de capas de conversión de cromatos (CCC)23,24; sin embargo, su empleo se 
encuentra cada vez más limitado debido a la fuerte presión legislativa en el ámbito 
medioambiental y por resultar los compuestos de Cr6+  perjudiciales para la salud25. 
La película generada mediante este método, en el que una disolución de cromato se 
pone en contacto con la superficie de la aleación, está constituida internamente por 
mezclas de óxido e hidróxido de cromo (III) y de aluminio. Sin embargo, su capa 
                                                 
22 A. Collazo, A. Covelo, M. Izquierdo, X.R. Nóvoa, C. Pérez, Progress in Organic Coatings 63 
(2008) 291-298. 
23 M.W. Kending, A.J. Davenport, H.S. Isaacs, Corros. Sci. 1993;34,41. 
24 A. E. Hughes, R. J. Taylor, B. R. W. Hinton, Chromate Conversion Coatings. 
25 W. McGovern, P. Schmutz, R.G. Buchheit, R.L. McCreery, J. Electrochem. Soc. 147 (2000) 
4494. 
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más externa contiene  hidróxido y fluoruros de cromo, posiblemente ferricianuros y 
una pequeña cantidad de Cr(VI)26. La presencia de este ión es la responsable de las 
características autorreparadoras de las CCC27, ya que en caso de producirse un 
daño en la película las especies de Cr(VI) son capaces de migrar a esa zona y 
reparar la película. 
El cromo hexavalente ha sido clasificado por la Agencia Internacional para la 
Investigación del Cáncer (IARC) en el grupo 1, correspondiente a los agentes 
cancerígenos para humanos. La Directiva EU/ 67/548/EWG también lo clasifica 
como carcinógeno y así mismo, y en el campo de la industria de la automoción, la 
Directiva Europea de Fin de Vida del Vehículo que entró en vigor el 1 de julio de 
2007 prohíbe su empleo en este sector. La misma directiva, y en relación al 
reciclado de vehículos, pone sobre el fabricante la responsabilidad de eliminar los 
componentes con contenido en Cr(VI) antes de la trituración, incineración o 
desecho. 
La búsqueda de alternativas eficaces y más respetuosas con el medio ambiente28 ha 
centrado el interés de numerosos investigadores a lo largo de los últimos años, 
siendo la tecnología sol-gel una de las más atractivas hasta la fecha. 
1.2.2 Recubrimientos sol-gel híbridos 
La tecnología sol gel ha sido empleada históricamente para la preparación de 
cristales de óxidos metálicos; sin embargo esta técnica experimenta un crecimiento 
exponencial a partir de la década de los noventa, en la que el nuevo enfoque hacia 
la combinación de dos tipos de materiales, orgánicos e inorgánicos, abre nuevas 
vías a explorar en el campo de los materiales híbridos29,30. 
                                                 
26 A. Collazo, A. Covelo, X.R. Nóvoa, C. Pérez. ”The use of sol-gel films as replacement for 
chromate conversion coatings applied on AA 2024-T3”, 13th European Conference on 
Applications of Surface and Interface Analysis-ECASIA’09. Antalya-Turkey 2009. 
27 S.A. Kulinich, A.S. Akhtar, D. Susac, P.C. Wong, K.C. Wong, K.A.R. Mitchell, Appl. Surf. 
Sci. 2007; 253, 3144. 
28 S. Oyonarte, “Tratamiento de los efluentes procedentes los baños de cromatizado por 
medio de electro-electrodiálisis”. Problemática medioambiental. Revista nº5, II trimestre, 
2000. 
29 F. Mammeri, E. L. Bourhis, L. Rozes, C. Sanchez; J. Mater. Chem.,2005, 15,3787-3811. 
30 C. Sanchez, F. Ribot, New J. Chem., 1994, 18, 1007-1047. 
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El creciente interés de la comunidad científica en el desarrollo de estos materiales, 
y en particular en el ámbito de los recubrimientos31,32,33,34,35, se debe a su peculiar 
capacidad de combinar en un único material las propiedades características de los 
materiales cerámicos (resistencia mecánica y durabilidad) con aquellas derivadas 
de una estructura polimérica de carácter orgánico (flexibilidad y compatibilidad con 
sistemas de pintura). 
La tecnología sol-gel se basa en la hidrólisis y condensación de alcóxidos metálicos 
(M-OR), principalmente organoalcoxisilanos, de tal manera que partiendo de una 
suspensión coloidal estable (sol) se forma una red sólida tridimensional que se 
expande a través del líquido (gel)36. (fig. 1.6). Durante la transición sol-gel se 
produce un progresivo incremento de la viscosidad del sol hasta el punto de 
gelificación (tg), en que la viscosidad aumenta bruscamente (fig. 1.6). Esta 
transición implica el entrecruzamiento de las especies poliméricas y la unión 
progresiva de las unidades, que provocan el incremento de viscosidad37. 
Como se ha comentado, el proceso sol-gel se basa generalmente en la hidrólisis y 
policondensación de alcóxidos metálicos. Éstos se representan mediante la 
expresión (M-OR)z,  donde M es el catión metálico, siendo los más habituales Si, Ti 
y Zr, -OR es un radical procedente de un alcohol y z indica el número de oxidación 
del catión. El empleo de un alcohol como disolvente es debido a que en general los 
alcóxidos metálicos son inmiscibles en agua38. 
 
                                                 
31 P. Innocenzi, M.O. Abdirashid. M. Guglielmi.,  J. Sol-Gel Sci. and Techn. 3 (1994) 47-55. 
32 M. Simoes. O.B.G. Assis. L.A. Avaca. . J. Non-Cryst. Solids 273 (2000) 159-163. 
33 C. García, S. Ceré, A. Durán, Journal of Non-Crystalline Solids, 348 (2004) 218-224. 
34 W. J. Van Ooij, D. Zhu, m. Stacy, A. Seth, T. Mugada, J. Gandhi, P. Puomi., Corrosion 
Protection Properties of Organofinctional Silanes- An Overview. Tsinghua Science 
andTechnology, 2005, 10(6);639-665. 
35 D. Wang, Gordon. P. Bierwagen. Progress in Organic Coatings, 64(2009)327-338. 
36 A. C. Pierre, Introduction to the sol gel Processing”. Kluwer Academic Publishers, 
Massachusetts (2002). 
37 Handbook of Sol gel Science and Technology. Processing Characterization and 
Applications. Vol II. Cap12. 
38 Handbook of Sol gel Science and Technology. Processing Characterization and 
Applications. Vol I. Cap1. 
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Figura 1.6. Evolución de la viscosidad en función del tiempo en un sistema 
sol-gel híbrido silano-zirconia a la temperatura de 25ºC. 
Los mecanismos de reacción de hidrólisis y condensación son los siguientes 
(1.3),(1.4) y (1.5): 
Hidrólisis: M-O-R + H2O  M-OH + R-OH    (1.3) 
Una vez iniciada la reacción de hidrólisis, dos moléculas parcialmente hidrolizadas 
pueden unirse mediante una reacción de condensación, produciéndose cadenas de 
naturaleza M-O-M, liberando una molécula de agua o alcohol. 
Condensación acuosa: M-OH + HO-M  M-O-M + H2O   (1.4) 
Condensación alcohólica: M-O-R + HO-M  M-O-M + R-OH  (1.5) 
Conviene destacar, en relación al estudio cinético que se abordará en esta tesis, 
que estas reacciones no suceden de forma sucesiva, sino que generalmente el inicio 
de la condensación se producirá antes de que acabe la hidrólisis39. Además, y dado 
que para la obtención del sol-gel híbrido se partirá de dos alcóxidos de distinta 
naturaleza puede formarse como producto intermedio un alcóxido mixto. 
                                                 
39 Brinker, Non-Crystalline solids 100 (1988) 31. 
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Cuando uno de los alcóxidos presenta una elevada reactividad, como sucede con el 
tetrapropóxido de zirconio, Zr(OR)4 es usual el empleo de agentes quelantes40, 
como el acetato de etilo. Su efecto ha sido estudiado por numerosos 
autores41,42,43,44 y los mecanismos propuestos para la supresión parcial de las 
reacciones de hidrólisis y condensión involucran, bien la sustitución directa de los 
grupos –OR con ligandos de menor reactividad, o la creación de complejos 
moleculares que modifican la reactividad química del alcóxido. 
Los factores de mayor influencia sobre las velocidades de hidrólisis y condensación 
son la naturaleza y concentración del catalizador, el pH, la relación H2O/M(OR)n y la 
temperatura. 
La síntesis se puede realizar bajo condiciones ácidas o básicas. Brinker39 demostró 
que la naturaleza de los polímeros obtenidos es diferente para geles catalizados en 
una u otra condición, ya que el mecanismo que opera es diferente. 
Cuando la hidrólisis es catalizada por un ácido, típicamente HCl ó HNO3, la primera 
sustitución de un –OR por un –OH, se produce rápidamente pero se ralentiza la 
sustitución de los demás –ORs, de tal forma que otra molécula de H2O tenderá a 
atacar a otro Si(OR)4 antes que al trialcoxisilanol (RO)3Si-OH. En consecuencia, las 
reacciones de condensación (que sólo tendrán lugar si existen grupos Si-OH) serán 
más rápidas con los productos de la primera hidrólisis, es decir, con (RO)3-Si-OH. 
En estas condiciones, se producen inicialmente cadenas poliméricas lineales con 
posterior entrecruzamiento debido a la hidrólisis de los grupos Si-OR laterales. El 
enmarañamiento de estas cadenas parcialmente reticuladas conduce a un gel denso 
y con pequeños poros. 
Por el contrario, en condiciones de catálisis básica, tienden a generarse especies 
totalmente hidrolizadas, que experimentan rápidamente las reacciones de 
condensación. De esta forma se obtienen especies entrecruzadas casi desde el 
                                                 
40 Yi, G.; Sayer, M. Am. Ceram. SOC. Bull. 70: 1173- 1179; (1991). 
41 Yamada, K.; Chow, T. Y.; Horihata, T.; Nagata, M. J. Non-Crystal. Solids loo ( 1 -3):316-
320; (1988). 
42 Papet, P.; Le Bars, N.; Baumard, J. F.; Lecomte, A.; Dauger, A. . M. Mater. Sci. 24:3850- 
3854; (1989). 
43 Sanchez, C.; Livage, J.; Henry, M.; Babonneau, F.. J. Non-Crystal. Solids 100:65-76; 
(1988). 
44 X. Bokhimi, E. Muñóz, , J. L. Boldú, E. Adem, O. Novaro, Journal of Sol-Gel Science and 
Technology 17, 219–225 (2000). 
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inicio del proceso que coexisten con los precursores sin hidrolizar Si(OR)4. Se 
obtiene, por tanto, un gel con grandes poros entre partículas interconectadas. En la 
figura 1.7 se presenta un esquema sobre las distintas estructuras del sol gel que se 
pueden obtener en función del tipo de catalizador. 
 
 Figura 1.7 Estructura del sol-gel catalizado por un ácido(a) o una base (b). 
Adaptado de la referencia45. 
Aunque la relación molar R=H2O/alcóxido ejerce una notable influencia en la 
velocidad de hidrólisis, acelerando la reacción al incrementarse R46, ésta suele 
mantenerse en valores inferiores a la relación estequiométrica, reflejada por la 
ecuación (1.6), ya que se genera más agua durante las reacciones de condensación 
(1.7)47. La influencia de este parámetro sobre el tiempo de gelificación también ha 
sido analizada por L.C.Klein48, poniendo de manifiesto un notable incremento del 
tiempo de gelificación con el incremento de R, hecho que puede atribuirse al efecto 
de dilución de los alcóxidos. 
Si(OEt)4 + 4H2O ↔ Si(OH)4 + 4EtOH     (1.6) 
Si(OEt)3 OH+ HOSi(ORt)3 ↔ (EtO)3SiOSi(OEt)3 + H2O   (1.7) 
                                                 
45 C.J. Brinker, A. J. Hurd., J. Phys. III France, 4(1994)1231-1242. 
46 Bao-Ling Wang, Li-Li Hu, Materials Chemistry and Physics 89 (2005) 417–422. 
47 John D. Wight et al. Sol gel Materials Chemistry and Applications. Florida: CRC Press 
(2001). 
48 L.C. Klein, Ann. Rev. Mater. Sci. 15 (1985) 227. 
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Respecto a la influencia del pH, en el trabajo de Pope y cols49 se realiza un extenso 
análisis de este factor, considerando la variación en las velocidades de hidrólisis, 
condensación y disolución (hidrólisis y alcólisis del siloxano). De su estudio se 
desprende que la velocidad de hidrólisis es máxima en condiciones fuertemente 
ácidas (pH<2) o básicas (pH>8), alcanzando su valor mínimo en pH próximos a 7. 
Debido a la gran diversidad de precursores que pueden ser empleados50,51,52,53, esta 
tecnología ofrece como ventaja una gran flexibilidad en su diseño estructural. 
Pueden obtenerse, en consecuencia, recubrimientos sol-gel a medida y adaptados a 
cada aplicación54. 
Conviene destacar, por último, la relevancia de los procesos de secado y 
consolidación del gel. En el paso de gel húmedo a gel seco se produce la desorción 
física del agua y disolventes de las paredes de los poros, seguida de una 
contracción progresiva y endurecimiento del gel. La descripción detallada de este 
proceso ha sido realizada por Simpkins55 y Scherer56. 
En el proceso de consolidación, el gel seco se trata térmicamente para su 
conversión en un material denso, por lo que las propiedades finales del 
recubrimiento dependerán en gran medida de este proceso. 
El empleo de sistemas híbridos, en los que los precursores aportan tanto grupos 
hidrolizables, como grupos orgánicos funcionales (no hidrolizables), ofrece diversas 
ventajas respecto al empleo de las capas de óxidos inorgánicas. Destacan, entre 
ellas, la posibilidad de realizar el curado de la película a temperaturas más bajas y 
la de presentar una mayor capacidad de adaptación a la hora de dopar el sistema 
con partículas inhibidoras29,57,58,59. 
                                                 
49 E.J.A. Pope, J. D. Mackenzie, Journal of Non-Crystallyne Solids, 87 (1986) 185-198. 
50 Schubert, U.; Husing, N.; Lorenz, A. Chem Mater 1995, 7, 2010. 
51 McCarthy, D. W.; Mark, J. E.; Schaefer, D. W.,  J Polym Sci Part B, Polym Phys 1998, 36, 
1167. 
52 Zhou, W.; Mark, J. E.; Unroe, M. R.; Arnold, F. E. J Appl Polym. Sci 2001, 79, 2326. 
53 Matejka, L.; Dukh, O.; Brus, J.; Simonsick Jr., W. J.; Meissner, B. J Non-Cryst Solids 2000, 
270, 34. 
54 J. Macan, H. Ivankovic, M. Ivankovic, H. J. Mencer, Journal of Applied Polymer Science, 
Vol. 92, 498–505 (2004). 
55 P.G. Simpkins, D. W. Johnson, Jr., D. A. Fleming, , J. Am. Ceram. Soc., 72[10], 1816-
1821 (1989). 
56 G.W. Scherer, “Aging and drying of gels”, J. Non-Cryst. Solids, 100, 77-92 (1988). 
57 P. Judeinstein, C. Sanchez, J. Mater. Chem. (4) 6 (1999) 511-525. 
58 C. Sanchez, B. Julián, P. Belleville, M Popall, J. Mater. Chem. 15 (2005) 3559-3592. 
59 O. de Sanctis, L. Gomez. N. Pellegri. A. Duran. , Bol. Soc. Esp. Ceram. Vidrio 33 [4] 
(1994) 193-197. 
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Durante los últimos años son múltiples los autores que se han dedicado al estudio 
del comportamiento de estos materiales como recubrimientos protectores frente a 
la corrosión60. Aunque se han ensayado diversidad de sustratos metálicos, puede 
indicarse que en general los recubrimientos sol-gel híbridos desempeñan un 
adecuado comportamiento frente a la corrosión, al menos durante los periodos 
iniciales de exposición61. Cuando el sustrato considerado es una aleación de 
aluminio endurecible por precipitación, éste comportamiento llega a ser incluso 
similar al de los sistemas convencionales de cromatado62,63.  
La obtención de altos grados de adherencia al sustrato también es una de las 
ventajas que aporta este método de protección. En la figura 1.8 se ilustra este 
hecho en el que se ha considerado la formación de un sol-gel híbrido obtenido 
mediante hidrólisis y condensación de un silano y tetrapropóxido de zirconio. En 
este caso se obtiene un alto grado de adhesión al sustrato mediante el 
establecimiento de enlaces covalentes entre los óxidos de silicio y zirconio con la 
capa superficial de óxidos o el propio aluminio. 
  
Figura 1.8 Representación esquemática de recubrimientos híbridos silano-zirconia 
reflejando el establecimiento de enlaces covalentes con el sustrato metálico (AA 2024). 
                                                 
60 V. Palanivel, Y. Huang, W. J. van Ooij, Progress in Organic Coatings 53 (2005) 153–168. 
61 W.J. van Ooij, D. Zhu, G.P. Sundararajan, S.K. Jayaseelan, Y. Fu, N. Teredesai, Surf. Eng. 
16 (2000) 386. 
62 N.N. Voevodin, V.N. Balbyshev, M.S. Donley, Progress in Organic Coatings 52(2005)28-33. 
63 M. Khobaib, L.B. Reynolds, M.S. Donley, Surf. and Coatings Technology,140(2001)16-23. 
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En el trabajo de revisión llevado a cabo por Zheludkevich et al64, se pone de 
manifiesto el aumento de las propiedades barrera de los sistemas híbridos con 
respecto a los puramente inorgánicos y se crean expectativas sobre una nueva 
familia de recubrimientos sol-gel híbridos con capacidades autorreparadoras. En 
este sentido, la incorporación de diversos inhibidores de corrosión a la propia 
película se ha convertido, en los últimos años, en una de las vías más atractivas 
para incrementar la resistencia a la corrosión a largo plazo de los recubrimientos 
sol-gel híbridos. 
La eficacia de distintos inhibidores orgánicos e inorgánicos en la protección frente a 
la corrosión de la aleación AA 2024-T3 en medios clorurados ha sido objeto de 
estudio por numerosos investigadores65, obteniéndose resultados prometedores 
mediante el empleo de benzotriazol66, tolytriazol67 y sales de tierras raras, como el 
nitrato de cerio68,69. La mayoría de estos inhibidores limitan la velocidad de 
corrosión del sustrato metálico mediante la formación de una película pasiva o 
mediante la formación de complejos con la propia aleación68,70; sin embargo, la 
incorporación de éstos al seno de la película conduce en la mayoría de los casos a 
la liberación rápida e incontrolada del componente activo, y en ocasiones al 
ampollamiento por efecto osmótico del recubrimiento71. 
Al objeto de limitar estos inconvenientes, se han propuesto diversas vías 
encaminadas a la encapsulación del inhibidor antes de su incorporación a la 
película. Yan y van Ooij72 han aplicado una técnica de encapsulación del triazol 
basada en la polimerización por plasma e introducido el pigmento obtenido en una 
pintura epoxy base agua; aunque los resultados obtenidos reflejan un buen 
comportamiento frente a la corrosión, la liberación del inhibidor se produce 
únicamente a consecuencia de un daño mecánico en el recubrimiento y ésta tiene 
lugar de forma inmediata. Por otro lado, aunque la técnica de deposición “capa a 
capa” (layer-by-layer, LbL)73,74 ha permitido obtener resultados muy prometedores, 
                                                 
64 M. L. Zheludkevich, R. Serra, M. F. Montemor, I. M. Miranda Salvado, M. G. S. Ferreira, 
Surface & Coatings Technology 200 (2006) 3084-3094. 
65 M.A. Petrunin, A.P. Nazarov, Yu.N. Mikhailovski, J. Electrochem. Soc. 143 (1996) 251. 
66 A.N. Onal, A.A. Aksut, Anti-Corr Met. Mat. 47 (2000) 339. 
67 R.L. Parkhill, E.T. Knobbe, M.S. Donley, Prog. Org. Coat. 41 (2001), 261. 
68 D. Tromans, R.H. Sun, J. Electrochem. Soc. 138 (1991) 3235. 
69 P. Campestrini, H. Terryn, A. Hovestad, J. H. W. de Wit, Surf. Coat. Technol. 2004, 176, 
365. 
70 K. Aramaki, Corr. Sci. 43 (2001) 2201. 
71 J. Sinko, Prog. Org. Coat. 42 (2001) 267–282. 
72 H. Yang, W.J. van Ooij, Prog. Org. Coat. 50 (2004) 149–161. 
73 G. Decher, J.D. Hong, J. Schmitt, Thin Solid Films 210/211 (1992) 831–835. 
74 D. V. Andreeva, D. Fix, H. Mo¨hwald, D. G. Shchukin, J. Mater. Chem. 2008, 18, 1738.  
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la complejidad de la técnica empleada para la obtención de estos recubrimientos 
polielectrolito limita de forma muy importante su aplicación industrial75. 
El empleo de materiales que posean una elevada capacidad de intercambio iónico 
constituye una de las alternativas más interesantes para mejorar el 
comportamiento a largo plazo de los recubrimientos sol-gel híbridos. En función de 
la naturaleza del ión intercambiado pueden distinguirse dos tipos de estas 
sustancias: en el primero se encuadran las arcillas catiónicas, y en el segundo los 
pigmentos de intercambio aniónico. Ambos presentan como ventaja su escasa 
solubilidad, hecho que evita el ampollamiento del recubrimiento por efecto 
osmótico. 
Con respecto al primer grupo, los trabajos de R. Buchheit y cols76, H. N. McMurray77 
y Bohm y cols78 reflejan la eficacia de la acción inhibidora obtenida mediante la 
liberación al medio de los cationes Ca2+ y Ce3+. En el caso de los pigmentos de 
intercambio aniónico, la incorporación de estas partículas puede desempeñar una 
doble función: actuar como secuestradores de los aniones agresivos presentes en el 
medio y liberar, a consecuencia del intercambio iónico, el agente inhibidor. 
Aunque la primera de estas funciones es suficiente por sí misma para lograr un 
significativo descenso en la velocidad de corrosión del sustrato79, (la captura de 
aniones cloruro reduce drásticamente la agresividad del medio), la mayor parte de 
los trabajos de investigación se ha centrado en el empleo de compuestos que 
contienen el anión inhibidor como anión intercambiable. Destacan en este ámbito 
los trabajos en los que se propone el empleo de partículas de sílice80,81 y de 
hidróxidos dobles laminares (hidrotalcita) dopados con oxalato, benzotriazol, 
decavanadatos y metavanadatos82,83,84. Las características estructurales que 
convierten a los materiales tipo hidrotalcita en candidatos idóneos para el dopado 
                                                 
75 D.G. Shchukin, M. Zheludkevich, H. Mohwald, J. Mater. Chem. 16 (2006) 4561– 4566. 
76 R.G. Buchheit, S.B. Mamidipally, P. Schmutz, H. Guan, Corrosion 58 (2002) 3–14 
77 H.N. McMurray, D. Williams, G. Williams, D. Worsley, Corros. Eng. Sci. Technol., 38 (2003) 
112–118. 
78 S. Bohm, H.N. McMurray, S.M. Powell, D.A. Worsley, Mater. Corros. 52 (2001) 896–903. 
79 H.N. McMurray, G. Williams, Corrosion 60 (2004) 219–228. 
80 D. G. Shchukin, M. Zheludkevich, H. Mo¨hwald, J. Mater. Chem. 2006, 16, 4561.  
81 D. G. Shchukin, H. Mo¨hwald, Adv. Funct. Mater. 2007, 17, 1451. 
82 R. G. Buchheit, H. Guan, S. Mahajanam, F. Wong, Progress in Organic Coatings 47 (2003) 
174–182. 
83 G. Williams, H.N. McMurray, Electrochem. Solid-State Lett. 7 (2004) B13–B15. 
84 M.L. Zheludkevich, S.K. Poznyak, L.M. Rodrigues, D. Raps, T. Hack, L.F. Dick, T. Nunes, 
M.G.S. Ferreira, Corrosion Science 52 (2010) 602–611. 
INTRODUCCIÓN 
 
 
18 
 
de los recubrimientos sol-gel híbridos se analizarán, con mayor detalle, en el 
apartado posterior de este capítulo. 
1.2.2.1 Obtención de películas mediante “dip-coating”. 
Uno de los aspectos tecnológicos más interesantes del proceso sol gel es que antes 
de la etapa de gelificación el fluido sol es ideal para preparar películas delgadas a 
través de procesos comunes como inmersión, giro o pulverización. 
El proceso de deposición mediante la técnica de inmersión o “dip coating” es el más 
utilizado y consiste, básicamente, en sumergir los sustratos en el sol, mantener el 
contacto durante un cierto periodo de tiempo y posteriormente extraer el sustrato a 
una velocidad controlada. El tiempo de contacto es especialmente importante en el 
caso de sustratos porosos cuyos poros se llenan por capilaridad. 
La figura 1.9 refleja los procesos que tienen lugar durante la etapa de extracción. 
Se forma una capa de líquido asociada a la superficie que, cuando emerge de la 
superficie del baño se separa en dos corrientes: una que sigue al sustrato y otra 
que vuelve al baño. 
El espesor de la película depende de la altura (h) a la cual se dividen las dos 
corrientes. Esta altura depende a su vez del balance de por lo menos tres fuerzas: 
la viscosa de arrastre, la de gravedad y la debida a la tensión superficial en el 
menisco cóncavo.  
Teniendo en cuenta la velocidad con que se retira el sustrato (Uo), la viscosidad del 
líquido () y su tensión superficial (LV), el espesor de la película depositada (ho) es 
el que equilibra la resistencia de la viscosidad (Uo/h), la fuerza de la gravedad 
(gh) y la tensión superficial líquido-vapor de acuerdo a la ecuación de Landau y 
Levich: 


2 3
o
o 1 6 1 2
LV
( U )h 0.94
( .g)
    (1.8) 
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Figura 1.9 Esquema del estado de equilibrio en el proceso dip-coating. Adaptado de 
la referencia85. 
Esta ecuación es útil para analizar la influencia de los distintos parámetros sobre el 
espesor de la película, aunque sus condiciones de validez son muy restrictivas. 
Conviene, sin embargo destacar que cuanto mayor es la velocidad de extracción, 
mayor es el espesor de la película. Muchas de estas películas no tienen un espesor 
totalmente constante, sino que éste es mayor en la región final extraída del baño. 
1.2.3 Hidrotalcita 
La hidrotalcita es un mineral natural cuya fórmula química es [Mg6Al2(OH)16]CO3·4H2O. 
Su nombre se debe a su apariencia blanca y fácilmente disgregable que recuerda al 
talco y a su capacidad de absorción de agua. 
Aunque descubierta en 1842 en Suecia, su fórmula molecular no fue publicada 
hasta 1915 por Manese86 quien la describió como un conjunto natural de láminas 
formadas por hidróxidos de magnesio y aluminio. Este autor también fue el primero 
en afirmar que los iones carbonato eran esenciales para mantener este tipo de 
estructura. 
                                                 
85 C. J. Brinker, A. J. Hurd., J. Phys. III France, 4(1994)1231-1242. 
86 Manasse, E.; Atti Soc. Toscana Sc. Nat., Proc. Verb., 24 (1915) 92. 
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Figura 1.10 Hidrotalcita en estado natural. 
En 1942, Feitknecht87 sintetizó un gran número de compuestos que presentaban 
estructura de tipo hidrotalcita, a la que él denominó estructuras dobles laminares. 
Taylor88 determinó las características estructurales de estas hidrotalcitas y, junto 
con Allmann89, concluyeron que ambos cationes (Mg2+ y Al3+) estaban localizados 
en la misma lámina y la molécula de agua y los iones carbonato se encontraban 
exclusivamente en el espacio interlaminar. 
A consecuencia de esta evolución histórica, y debido también al hecho de que la 
hidrotalcita (un hidroxicarbonato de magnesio y aluminio) es un sólido fácil y 
barato de sintetizar, en la actualidad se consideran como materiales tipo 
hidrotalcita (HT), o como hidróxidos dobles laminares (layered double hydroxides, 
LDH´s) a todos aquellos que guardan una clara relación estructural con este 
compuesto. 
A pesar de que la hidrotalcita es un mineral natural, producido por la meteorización 
de rocas basálticas, los depósitos conocidos son muy limitados y se estiman entre 
2.000 y 3.000 toneladas en todo el mundo. Además, la hidrotalcita en su estado 
natural nunca se presenta como un producto puro, conteniendo siempre otros 
minerales como la moscovita y materiales potencialmente peligrosos como los 
metales pesados. Por esta razón su empleo a nivel industrial requiere de 
                                                 
87 Feitknecht, W; Gerber, M. (1942), Helvetica Chimica Acta, 25, 131-137. 
88 Taylor, N. W.; Fanta, G. F.; Doane, W. M.; Russell, C. R. J Appl Polym Sci 1978, 22, 1343. 
89 Allmann, R., Acta Crystallographica Section B, 24 (1968) 972-977. 
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determinados métodos de síntesis, siendo el método de coprecipitación el más 
empleado para preparar grandes cantidades de este material.  
El término de hidróxido doble laminar (LDH) suele preferirse para hacer mención a 
la variedad sintética, siendo enorme la variedad de familias de materiales que se 
pueden sintetizar al variar la naturaleza de los cationes metálicos, M(II) y M(III), y 
del anión compensador A, por lo que su fórmula general es90; 
 [M(II)1-xM(III)x(OH)2 (An-)n/x]·m H2O    (1.9) 
En la que el parámetro x indica la relación: 
  M(III) / [M(II) +M(III)]    (1.10) 
1.2.3.1 Estructura 
Para comprender bien la estructura de la hidrotalcita hay que tener presente la 
estructura de la brucita, Mg(OH)2 en la cual el catión Mg2+ se encuentra coordinado 
octaédricamente a seis grupos hidroxilo (figura 1.11). Estos octaedros están 
dispuestos de tal manera que comparten sus caras formando láminas 
bidimensionales, que se mantienen unidas por fuerzas de van der Waals.  
  
Figura 1.11 Estructura de la brucita, Mg(OH)2, con el catión magnesio coordinado 
octaédricamente a seis grupos hidroxilo. 
                                                 
90 Evans, D.G., Duan, X., 2006. Chem. Commun. 485–496. 
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Si alguna fracción de cationes Mg2+ se sustituye por cationes Al3+, se forma la 
hidrotalcita. A consecuencia de esta sustitución se genera una carga residual 
positiva, por lo que en la región interlaminar se sitúan aniones que compensarán la 
carga y moléculas de agua que estabilizarán la estructura (figuras 1.12 y 1.13). 
El catión trivalente siempre se encontrará en menor cantidad que el divalente. 
Miyata91 pudo establecer que el valor que debe alcanzar x para que se obtenga un 
material tipo hidrotalcita está comprendido en el intervalo [0.2,0.33]. A medida que 
x aumenta se incrementa la carga positiva de las láminas que ha de ser 
compensada con los aniones situados en la región interlaminar. Por tanto, el límite 
superior del intervalo está relacionado con la limitación al número de aniones que 
pueden introducirse en la región interlaminar. Por otro lado, para relaciones x<0.2 
los aniones son insuficientes para mantener las láminas separadas, provocando el 
colapso.  
 
Figura 1.12 Detalle de la estructura de la hidrotalcita en la que se muestra la disposición de 
los iones carbonato en el plano gris. Los átomos de Al y Mg se representan en verde y los 
átomos de oxígeno en rojo. 
                                                 
91 Miyata, S., Clays and clay mineral 28 (1980) 50-56. 
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Figura 1.13 Estructura de la hidrotalcita en la que se muestra su estructura laminar y la 
disposición de los átomos de Mg, Al, los iones carbonato y las moléculas de agua. 
Para el caso de la hidrotalcita, Brindley y Kikkawa92 señalaron que valores altos de 
la relación Al/Mg, suponen un incremento del número de octaedros que contienen 
Al, dirigiendo la síntesis hacia la formación de Al(OH)3. De forma análoga, valores 
bajos de esta relación significan una elevada densidad de carga de octaedros que 
contienen Mg, lo que nos lleva a obtener Mg(OH)2. 
Los cationes de la hidrotalcita Mg2+ y Al3+, junto con el anión interlaminar pueden 
ser sustituidos por otros elementos siendo bien conocido que al cambiar la 
naturaleza del catión y del anión interlaminar puede modificarse la basicidad de la 
hidrotalcita, la distancia entre cationes dentro de las láminas (a) y el espaciado 
basal (c). 
La sustitución de cationes está generalmente condicionada por el tamaño iónico. No 
obstante, la estructura es lo suficientemente flexible como para permitir la 
sustitución de cationes trivalentes, divalentes o monovalentes en los huecos 
                                                 
92 Brindley, G.W.; Kikkawa, S., Amer. Mineral. 64 (1979) 836-843. 
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octaédricos cuyos radios iónicos varían entre 0,53 Å (Al3+) y 0,99 Å (In3+), aunque 
la síntesis de hidrotalcitas con cationes tetravalentes también ha sido propuesta93. 
Los iones Cu2+ y Zn2+ pueden sustituir hasta un 45% de los iones Mg2+, y los iones 
Ni2+ pueden sustituir a todos los iones Mg. Los iones de Al3+ pueden ser sustituidos 
por otros iones trivalentes tales como Fe3+, Cr3+ y V3+. Sin embargo, aunque todos 
los cationes divalentes o trivalentes que presenten un radio iónico similar al de 
Mg2+ pueden acomodarse en los sitios octaédricos de la estructura tipo brucita, 
existen cationes que aun teniendo un radio iónico adecuado no precipitan en forma 
de hidrotalcita y lo hacen en otras formas, como por ejemplo el cobre que lo hace 
en forma de malaquita [Cu(OH)2CO3].  
Como consecuencia de esta sustitución de iones Mg2+ y Al3+, la hidrotalcita puede 
emplearse como precursor para la preparación de óxidos metálicos homogéneos94. 
Las hidrotalcitas compuestas de cationes divalentes y trivalentes del mismo metal 
no son comunes pero existen, al menos para metales como Fe, Co y Ni, siendo las 
formadas por Fe(II) y Fe(III) las más estudiadas95. 
En cuanto a la sustitución del anión compensador que se encuentra en la región 
interlaminar, y debido a que se encuentra unido por fuerzas electrostáticas, éste es 
remplazado fácilmente por otros aniones en medio acuoso u orgánico como Cl-, 
NO3-, SO42-, CrO42-, MoO42-, e incluso se pueden intercalar grandes aniones tales 
como V10O286-, Mo7O246- y W12O406- 96. 
Sin embargo, la preparación de compuestos con aniones diferentes del carbonato 
no es sencilla, dada la elevada afinidad de este anión hacia la estructura de la 
hidrotalcita, debiendo extremarse las precauciones para evitar cualquier 
contaminación por CO2. En caso de producirse es probable la obtención de la 
variedad con carbonatos como anión interlaminar o bien la coexistencia de esta 
                                                 
93 Velu, S.; Suzuki, K.; Osaki, T.; Ohashi, F.; Tomura, S.,, Materials Research Bulletin, 
34(10/11) (1999) 1707-1717. 
94 Prinetto, F.; Ghiotti, G.; Graffin, P.; Tichit, D., Microporous and Mesoporous Materials, 39 
(2000) 229-247. 
95 Christian Ruby, Mustapha Abdelmoula, Rabha Aissa, Ghouti Medjahdi, Michela Brunelli, 
Michel Francois, Journal of Solid State Chemistry 181 (2008) 2285– 2291. 
96 Kung, H. H.; Ko, E. I., Chemical Engineering Journal, 64 (1996) 203-214. 
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fase con la que se deseaba sintetizar97. Debe asegurarse, también, la estabilidad de 
los aniones en el intervalo de pH en el que tiene lugar la síntesis. 
Asegurando el cumplimiento de estas dos condiciones básicas, los LDHs pueden ser 
muy versátiles pudiendo seleccionarse los aniones interlaminares entre diferentes 
especies inorgánicas u orgánicas. En este sentido, se ha documentado la 
preparación de un gran número de LDHs híbridos con aniones orgánicos de 
diferente naturaleza. En concreto, los aniones del tipo surfactantes, con grupos 
sufato o sulfanato y cadena hidrocarbonada de diferente longitud, son los que 
conducen a LDHs con un estructura cristalina más expandida, es decir, con una 
distancia interlaminar mayor. La literatura98 describe la preparación de este tipo de 
LDHs con series de aniones alquilsulfato con distancias interlaminares en el rango 
de 21.1 Å (C8) hasta 32.6 Å (C18). 
La expansión de la estructura laminar a lo largo del eje c por la incorporación de 
aniones de gran volumen favorece la posible intercalación de macromoléculas 
cuando se preparan nanocompuestos poliméricos al tiempo que facilita la 
exfoliación de las laminillas en el polímero al disminuir las fuerzas de atracción 
entre dichas láminas. 
Secuencia de apilamiento 
Las capas que constituyen la estructura de la hidrotalcita pueden disponerse 
mediante dos secuencias de apilamiento: simetría romboédrica y hexagonal.  
Sólo mediante el análisis de difracción de rayos X se puede distinguir entre la 
existencia de una u otra forma de simetría, ya que ambas presentan las mismas 
propiedades físicas, al igual que los óxidos mixtos obtenidos por descomposición 
térmica. La forma que se obtiene normalmente mediante síntesis es la 
romboédrica, mientras que la hexagonal puede formarse si la síntesis se realiza a 
elevadas temperaturas. 
                                                 
97 Labajos, F.M., Rives, V., Ulibarri, M.A., J. Mat. Sci., 27 (1992) 1546-1552. 
98 Trujillano, R.; Holgado, M.J.; Rives, V., Studies in Surface Science, 142 (2002) 1387-
1394. 
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Figura 1.14 Relación entre el parámetro c y el espaciado entre planos cristalográficos (003) 
en la estructura romboédrica de la hidrotalcita. 
Los parámetros de red en la secuencia de apilamiento romboédrica 3R son a y c, 
siendo: 
c = 3·d003     (1.11) 
donde d003 es el espaciado entre los planos cristalográficos (003), tal y como se 
refleja en la figura 1.14. 
1.2.3.2 Síntesis 
La coprecipitación es el método más eficaz para preparar grandes cantidades de 
hidrotalcita. Se lleva a cabo añadiendo a una disolución que contenga sales de los 
metales que formarán las láminas (habitualmente cloruros o nitratos), una 
disolución del anión que se desee incorporar en el espacio interlaminar. En el caso 
de que éste sea carbonato, además de participar en la estructura de la hidrotalcita 
como anión compensador de carga se facilita la filtración del  precipitado. 
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Para que este procedimiento tenga éxito es necesario que el anión a incorporar en 
el espacio interlaminar tenga gran afinidad por las láminas de hidróxidos ya que, de 
lo contrario, los aniones de las sales metálicas utilizadas en la síntesis, se 
incorporarán preferentemente. 
La coprecipitación puede llevarse a cabo bajo condiciones de baja o elevada 
sobresaturación; las primeras son el método más usado y requieren mecanismos 
experimentales controlados.  
El factor más importante es el valor de pH al que ocurre la precipitación, pudiendo 
verse afectados tanto la naturaleza como las propiedades de los sólidos obtenidos. 
Los valores óptimos de pH indicados para la preparación de la mayoría de estas 
arcillas se encuentra en el intervalo de 8 a 10. Elevados valores de pH suponen la 
disolución del aluminio y de algunos otros iones y favorecen la segregación de 
fases, al igual que la formación para los iones de Cu2+ de CuO. Por otro lado, a 
valores de pH bajos, la síntesis transcurre por un mecanismo más complejo y no se 
completa, como se indica por las diferencias entre la composición química de las 
fases obtenidas y las de las disoluciones iniciales. Además, el pH de precipitación 
determina la cristalinidad de los precipitados que contienen Cr, probablemente a 
causa de la tendencia de los iones Cr3+ a formar complejos oligoméricos. 
Aunque ligeras variaciones de temperatura no suelen conducir a variaciones 
significativas en el producto obtenido, el calentamiento de precipitados que 
contienen cobre causa la destrucción parcial de la estructura de la hidrotalcita con 
la consiguiente formación de las fases tipo-malaquita. 
Una de las principales ventajas de este método es que permite un control de la 
densidad de carga (relación M2+/M3+) y que se pueden obtener LDHs de gran 
pureza. 
1.2.3.3 Propiedades 
La posibilidad de incorporar distintos tipos de cationes en las capas de hidrotalcita o 
de aniones en el espacio interlaminar permite preparar materiales con propiedades 
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inusuales. Miyata y cols99 han llevado a cabo estudios extensos sobre las 
propiedades físico-químicas de estos materiales. 
Los LDHs presentan propiedades básicas, que han sido objeto de investigación100 en 
reacciones de polimerización mediante catálisis básica y reacciones de 
condensación alcólica, aunque éstas son sensiblemente menores que las de los 
óxidos mixtos obtenidos de la descomposición térmica.  
Esta basicidad se pone de manifiesto al someter las hidrotalcitas a calcinación 
porque se deshidroxilan y descarbonatan mostrando propiedades de base sólida de 
Lewis. Pero también las hidrotalcitas se pueden rehidroxilar con lo que mostrarían 
propiedades de base sólida de Brönsted moderada, pero suficiente para poseer 
propiedades catalíticas. Se supone que el agua adsorbida inhibe el acceso a los 
centros básicos de la superficie; sin embargo, la fuerza y la naturaleza de los 
centros básicos de los LDHs no han sido aclarados. Las propiedades básicas 
dependen fundamentalmente de su composición, por ejemplo arcillas aniónicas 
constituidas por Zn/Al, Zn/Cr o Ni/Al son menos básicas que la arcilla Mg/Al. 
Debido a su particular estructura, las arcillas aniónicas tienen buenas capacidades 
de intercambio de aniones. Las propiedades de intercambio aniónico de estos 
materiales han sido estudiadas extensamente por Pinnavaia101 en sus trabajos 
sobre la introducción de aniones polioxometalatos para formar hidrotalcitas 
pilareadas y estudiar su efecto en el comportamiento catalítico. 
La descomposición térmica de estos materiales ha cobrado un particular interés en 
los últimos años, ya que a partir de ella se obtienen óxidos mixtos de interés 
industrial en aplicaciones catalíticas o de otro tipo. Estas transiciones dependen 
cualitativamente y cuantitativa de muchos factores tales como la naturaleza y las 
cantidades relativas de los cationes, el tipo de aniones, la cristalinidad y la 
atmósfera de calcinación. Por ejemplo, la eliminación de los bromatos se produce a 
200ºC y la de los carbonatos a temperaturas inferiores a 500ºC. Además, la 
calcinación en aire o nitrógeno provoca la formación de espinelas estequiométricas 
y óxidos divalentes. La formación de espinelas depende considerablemente de la 
                                                 
99 Miyata, S., Clays Clay Miner. 31 (1983) 305-311. 
100 Reichle, W.T, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 22 (1986) 135-141. 
101 Pinnavaia, T.J.; Chibwe, M.; Constantino, V. R. L.; Yung, S. K., Applied Clay Science 10 
(1995) 117-129. 
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naturaleza de los cationes; por ejemplo el NiCr2O4 se forma a menor temperatura 
que el NiAl2O4 (600ºC en lugar de 900ºC), con una pequeña influencia de la 
atmósfera de calcinación. 
De esta forma, hay un intervalo entre la temperatura de descomposición de los 
LHDs y la formación de la espinela (que se caracteriza mediante patrones de 
difracción de rayos X), en el cual se forman fases metaestables, generalmente poco 
cristalinas. Estas fases se han nombrado en la bibliografía de diversas formas102,103 
(óxidos mixtos tipo NaCl, fases tipo-espinela, óxidos mixtos o disoluciones de 
óxidos mixtos), coincidiendo todos los autores en el hecho de que todos los óxidos 
mixtos contienen un exceso de cationes divalentes en comparación a las cantidades 
presentes en las espinelas estequiométricas. 
El análisis mediante microscopía electrónica de barrido sugiere que durante la 
descomposición térmica el vapor de agua y el dióxido de carbono escapan a través 
de los huecos en la superficie, sin cambios apreciables en la morfología del cristal o 
la relación M2+/M3+ de las capas tipo brucita. De acuerdo con este mecanismo, el 
área superficial aumenta considerablemente, pero un incremento de la temperatura 
origina la formación de la espinela estequiométrica provocando un descenso brusco 
en el área superficial. 
Las propiedades más interesantes de estos óxidos mixtos se resumen en los 
siguientes puntos: área superficial específica en el intervalo 100-300m2/g, 
interdispersión homogénea de los elementos térmicamente estables incluso en 
condiciones reductoras, y formación de cristales de pequeño tamaño. 
Una de las propiedades más interesantes que presentan los materiales con 
estructura de hidrotalcita es que después de someterse a calcinación pueden 
recuperar su estructura original al ponerse en contacto con disoluciones que 
contienen el anión inicial u otro diferente e incluso en determinadas condiciones se 
puede producir al ponerlo en contacto con vapor de agua o CO2. Es el llamado 
efecto memoria104 (figura 1.15). 
                                                 
102 Crepaldi, E.L., Tronto, J., Cardoso, L.P., Valim, J.B., 2002. Colloids Surf., A 211, 103–
114. 
103 Iyi, N., Matsumoto, T., Kaneko, Y., Kitamura, K., 2004. Chem. Mater. 16, 2926–2932. 
104 Cavani, F.; Trifiró, F.; Vaccari, A., Catalysis Today, 11 2 (1991) 173-301. 
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Figura 1.15 Representación esquemática del proceso de regeneración de la hidrotalcita 
calcinada. 
Esta reconstrucción será completa si se ha producido la calcinación a bajas 
temperaturas. Si contiene metales de transición en su estructura es más difícil que 
se produzca la reconstrucción, probablemente debido a la estabilidad proporcionada 
por la espinela formada. Este método permite obtener una base sólida de Brönsted 
de fuerza básica moderada pero suficiente para catalizar varias reacciones de 
interés en química orgánica105. 
1.2.3.4 Aplicaciones 
Los materiales tipo hidrotalcita despiertan en la actualidad un gran interés debido a 
sus aplicaciones como catalizadores, precursores de catalizadores, adsorbentes, 
intercambiadores iónicos y retardadores de llama. 
Este interés se encamina en gran medida a la obtención de productos en química 
fina con un impacto ambiental menor que los existentes en la actualidad, 
destacando sobre todo en el desarrollo de catalizadores multicomponentes para 
muchas reacciones de interés industrial106,107.  
La primera patente relacionada con el empleo de la hidrotalcita como catalizador 
para la hidrogenación catalítica la presentó la empresa BASF en 1970. En otro 
ámbito, la empresa americana Interact patentó en 1994 el sistema Soxgetter, 
destinado a la captación de SOx y NOx en los gases de chimenea de refinerías 
petrolíferas. El producto en este caso se corresponde básicamente con hidrotalcita 
calcinada en polvo y su capacidad de adsorción es un 50% mayor en relación a 
                                                 
105 Rives, V.; Ulibarri, M.A.; Montero,A., Applied Clay Science, 10 (1995) 83-93. 
106 Choudary, B.M., Lakshmi, M.K., Venkat, C.R.R., Koteswara, K.R., Figueras, F., 1999. J. 
Mol. Catal., A Chem. 146, 279–284. 
107 Guida, A., Lhouty, M.H., Tichit, D., Figueras, F., Geneste, P., 1997. Appl. Catal., A 164, 
251–264. 
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otros adsorbentes comercializados. Su empleo como catalizador en la síntesis del 
polietilentereftalato (PET) también ha sido objeto de varios estudios108. 
El empleo de partículas de hidrotalcita como retardadores de llama se debe a la 
introducción de iones bromuro o fosfato en su estructura, empleándose como carga 
en diversos materiales plásticos como el polipropileno y las poliamidas o nylons109. 
Su empleo como modificador de materiales compuestos basados en el ácido 
oliláctico y el efecto sobre la degradación térmica del producto ha sido estudiado 
por Jin Uk Ha y cols110 y la obtención de materiales biohíbridos en el que las 
biomoléculas se sitúan en el espaciado interlaminar por Choy y cols.111 
Otra de las interesantes aplicaciones de la hidrotalcita se centra en el tratamiento 
de aguas residuales. Su capacidad de adsorción de especies cargadas 
negativamente y su gran basicidad en estado calcinado la convierten en un 
candidato adecuado para el tratamiento de diversos tipos de efluentes (metales 
pesados y contaminantes de naturaleza orgánica).  
El empleo de materiales derivados de la hidrotalcita para aplicaciones de extracción 
también ha sido objeto de investigación por numerosos autores112. 
Es bien conocido, además, el empleo de la hidrotalcita como medicamento 
antiácido, debido a su capacidad de regulación del pH de los jugos gástricos y su 
incorporación como agente farmacéutico activo ha sido objeto de investigación por 
Constatino y cols113. 
Los LDHs como tales, o principalmente después de la descomposición térmica, se 
utilizan, por tanto, en diversas aplicaciones industriales y probablemente 
encontrarán muchas más en el futuro en áreas industriales inesperadas. 
                                                 
108 EI-Toufaili, F.A., Ahmadniana, F., Dinse, A., Feix, G., Reichert, K.-H.,. Macromol Mater. 
Eng. 2006  291, 1136–1143. 
109 Shu Huang, Hongdan Peng, Weng Weei Tjiu,  Zhe Yang,  Hong Zhu,  Tao Tang,  Tianxi 
Liu, J. Phys. Chem. B 2010, 114, 16766–16772. 
110 Jin Uk Ha,   Marino Xanthos, Applied Clay Science 47 (2010) 303–310. 
111 Choy, J.H., Kwak, S.Y., Park, J.S., Jeong, Y.J., Portier, J.,  J. Am. Chem. Soc. 1999 121, 
1399–1400. 
112 H. Abdolmohammad-Zadeh∗, Z. Rezvani, G.H. Sadeghi, E. Zorufi, Analytica Chimica Acta 
685 (2011) 212–219. 
113 Costantino, U., Ambrogi, V., Nocchetti, M., Perioli, L.,  Microporous Mesoporous Mater. 
2008 107, 149–160. 
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OBJETIVOS 
En los últimos años, debido a las restricciones por motivos medioambientales y a sus 
efectos perjudiciales para la salud, las capas de conversión de cromatado, antes 
ampliamente aplicadas para la protección anticorrosiva de la aleación AA2024-T3, 
están siendo sometidas a una fuerte presión legislativa con objeto de limitar su uso. 
Trabajos previos del grupo de investigación de Ingeniería de la Corrosión y Materiales 
de Universidad de Vigo (ENCOMAT) han puesto de manifiesto que si bien el empleo de 
películas sol gel como recubrimientos protectores frente a la corrosión es viable, a 
largo plazo no ofrecen la necesaria protección al sustrato. Ante la necesidad de 
mejorar su capacidad de protección, se propone el empleo de sustancias dopantes con 
posibles propiedades inhibidoras que aumenten la vida útil del recubrimiento. 
Teniendo en cuenta estas consideraciones previas, el estudio realizado en esta tesis 
tendrá como objetivo principal la evaluación del comportamiento frente a medios 
agresivos de recubrimientos híbridos (orgánico-inorgánicos), generados vía sol gel y 
dopados con hidrotalcita. Uno de los aspectos más relevantes de este estudio será la 
evaluación del efecto que ejerce la activación térmica del agente dopante sobre la 
capacidad de protección anticorrosiva del recubrimiento. 
Los objetivos específicos de esta tesis comprenden diversos aspectos relacionados con 
el propio proceso de obtención del recubrimiento, con su caracterización y con la 
evaluación su comportamiento mediante diversas técnicas experimentales que 
permitan ahondar en el estudio de estos sistemas, y pueden desglosarse de la 
siguiente forma: 
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1. Optimización del ciclo térmico de curado: 
Como se ha detallado en el capítulo de introducción de esta Tesis Doctoral, en el 
ámbito de la tecnología sol-gel el estudio de los factores que afectan a las 
velocidades de hidrólisis y condensación de los alcóxidos metálicos ha centrado el 
interés de numerosos autores a lo largo de los últimos años. Sin embargo, y 
pesar de su particular relevancia en relación a las propiedades del recubrimiento 
obtenido, son escasos los trabajos de investigación en los que se aborda de 
forma pormenorizada la influencia del proceso de consolidación, y en particular 
los parámetros del ciclo térmico de curado a emplear con objeto de densificarlo. 
Cuando el sustrato considerado es una aleación endurecible por precipitación, 
como la AA 2024-T3, la optimización del ciclo térmico de curado cobra un 
especial interés, ya que el proceso global de envejecimiento o maduración puede 
activarse térmicamente durante esta etapa, modificando las características 
estructurales del sustrato, y en consecuencia, sus propiedades. Se plantea, por 
tanto, como primer objetivo específico de esta Tesis Doctoral, lograr un adecuado 
compromiso entre la necesaria densificación del recubrimiento y la ausencia de 
transformaciones estructurales indeseables en el sustrato metálico. 
2. Caracterización estructural: 
Sin duda, una de las características más importantes a la hora de seleccionar la 
hidrotalcita como agente dopante es su capacidad de intercambio iónico. Sin 
embargo, la hidrotalcita más fácil de sintetizar es la que contiene el anión 
carbonato como anión compensador y su alta afinidad hacia esta estructura 
puede limitar drásticamente la capacidad de intercambio. Según la bibliografía 
consultada, una de las vías más atractivas para mejorarla es someter a la 
hidrotalcita a un ciclo térmico de activación.  
El estudio del efecto del tratamiento de activación en su estructura y el 
establecimiento de los parámetros del ciclo térmico más adecuados será, por 
tanto, uno de los objetivos de esta Tesis. Para alcanzarlo será necesario el 
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empleo de diversas técnicas de caracterización térmica y estructural entre las 
que se incluyen DRX, ICP-OES, DSC, TG e IR.  
Complementariamente, conseguir una buena dispersión de partículas y controlar 
su tamaño y distribución son dos objetivos primordiales en el diseño del 
recubrimiento; por esta razón, el estudio abarcará diferentes aspectos 
relacionados con el estado de carga superficial de las partículas de hidrotalcita y 
su caracterización electrocinética, evaluando la eficacia de distintos tratamientos 
realizados con objeto de evitar el fenómeno de aglomeración de las partículas. 
3. Evaluación de la capacidad de protección anticorrosiva: 
Como se ha comentado con anterioridad, la evaluación del efecto de la activación 
térmica de la hidrotalcita en la capacidad de protección obtenida constituye el 
objetivo principal de esta Tesis. El estudio se abordará mediante la realización de 
dos tipos de ensayo claramente diferenciados: los ensayos acelerados en cámara 
de niebla salina (CNS) y la aplicación de la espectroscopía de impedancia 
electroquímica (EIS). Los primeros permiten una rápida evaluación del grado de 
protección que brinda el recubrimiento, pero debido a sus inherentes limitaciones 
no ofrecen una información detallada de los procesos involucrados en el deterioro 
del recubrimiento. La realización de ensayos de espectroscopía de impedancia 
persigue, en cambio, la caracterización electroquímica de cada sistema y el 
análisis detallado de su evolución a lo largo del tiempo de inmersión. 
4. Mecanismos de protección: 
El esclarecimiento de los posibles mecanismos de actuación de las dos variantes 
del agente dopante ensayado: hidrotalcita coprecipitada con carbonatos como 
anión compensador e hidrotalcita activada térmicamente, constituye el objetivo 
último de esta tesis, y el más ambicioso. 
La metodología seguida a la hora de la exposición y discusión de los resultados 
experimentales, plantea el desarrollo de los objetivos detallados con anterioridad, de 
forma individual, en cada uno de los capítulos que conforman esta tesis. 
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En este capítulo se describirán los materiales, la metodología experimental seguida 
y las técnicas de caracterización empleadas en esta Tesis. 
3.1 Sustrato metálico 
Como sustrato se utilizaron chapas de 2 mm. de espesor de la aleación AA2024-T3 
suministradas por Alu-stock S.A. y cuya composición química, según certificado de 
calidad, se muestra en la tabla 3.1. 
Tabla 3.1 Composición química de la AA AW 2024 T3 según certificado de 
calidad emitido por el fabricante. 
Composición química de la AA A-W 2024-T3 
Elemento % en peso Elemento % en peso 
Cu 4.460 Ti 0.050 
Mg 1.350 Zn 0.040 
Mn 0.640 Cr 0.010 
Fe 0.280 Al Restante 
Si 0.180   
 
Las propiedades mecánicas de esta aleación, de acuerdo con UNE 38314:2000 se 
reflejan en la tabla 3.2. 
Antes de proceder a la deposición del sol-gel híbrido dopado con hidrotalcita se ha 
procedido a la preparación superficial del sustrato mediante desbaste mecánico 
empleando lija con tamaño de grano 220. 
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Tabla 3.2 Características mecánicas de la chapa AA 2024 [AlCu4Mg1] 
Características mecánicas de la AA A-W 2024-T3 
Rm (MPa)  
min 
Rp0.2 (MPa)   
min 
A%           
min 
Dureza           
HBS 
435 290 14 123 
 Rm: Resistencia a la tracción mínima garantizada. 
 Rp0.2: Límite elástico mínimo garantizado. 
 A%: Alargamiento tras la rotura mínimo garantizado. 
3.2 Obtención del recubrimiento 
3.2.1 Precursores 
Para la preparación del sol-gel híbrido se han empleado como precursores  el 
alcoxisilano 3-Glycidoxipropiltrimetoxysilano (GLYMO) y el n-propóxido de zirconio, 
Zr(OPr)4 (TPOZ),  realizando el dopado con hidrotalcita ó con hidrotalcita activada 
térmicamente según el procedimiento descrito más adelante. 
El GLYMO es uno de los precursores más habituales en la síntesis de recubrimientos 
sol-gel híbridos. Se trata de un trialcoxisilano con una cadena corta de 
hidrocarburos y un grupo funcional epoxi, tal y como se refleja en la figura 3.1, que 
aportará funcionalidad y flexibilidad a la red híbrida. Este precursor ha sido 
suministrado por SIGMA-ALDRICH y posee una pureza del 98% (CAS 2530-83- 8). 
 
Figura 3.1 Estructura molecular del GLYMO donde se destaca el anillo epoxi. 
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El alcóxido TPOZ o n-propóxido de zirconio, Zr(OPr)4, cuya estructura se refleja en 
la figura 3.2, aporta a la red híbrida los átomos de zirconio confiriendo una mayor 
rigidez y mejores propiedades barrera de la película. El producto ha sido 
suministrado por Aldrich al 70% en peso, en n-propanol (CAS 23519-77-9). 
Ya que los alcoxisilanos son insolubles en agua  se ha empleado 2-propanol como 
disolvente, (SigmaAldrich; CAS 67-63-0).  
  
Figura 3.2 Representación esquemática de la estructura molecular del TPOZ. 
Dado que los dos precursores empleados presentan velocidades de hidrólisis y 
condensación muy diferentes es necesario el control de su velocidad de reacción 
durante el procedimiento de síntesis al objeto de evitar la obtención de una 
microestructura heterogénea. 
La elevada reactividad del propóxido de zirconio es bien conocida114 optándose, 
para controlar su velocidad de reacción,  por el empleo de un agente quelante: el  
acetato de etilo (Sigma-Aldrich; CAS 141-97-9). Su estructura se muestra en la 
Figura 3.3.  
Mediante su empleo se obtiene un sol gel homogéneo tras la formación de un 
complejo o quelato con el ión del metal pesado, que evita la precipitación y 
ralentiza el grado de hidrólisis del TPOZ115. Concretamente la quelación de la forma 
enol del β-dicarbonilo con el zirconio retiene tanto las reacciones de hidrólisis como 
                                                 
114 K. Sinkó, Materials, 2010, 3, 704-740. 
115 Jianye Wen, Garth L. Wikes, Chem. Mater.1996,8,1667-1681. 
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las de condensación del alcóxido de zirconio, consiguiéndose con ello un aumento 
de la estabilidad del sol gel116. 
  
Figura 3.3 Representación esquemática de la estructura molecular del acetato de etilo. 
3.2.2. Síntesis de la hidrotalcita 
El procedimiento de síntesis seguido para la obtención de la hidrotalcita 
Mg6Al2(OH)16CO3·4H2O es la coprecipitación de una disolución (A) que contiene Mg 
y Al en forma de sales solubles cloruros, con una disolución alcalina (B) formada 
por una mezcla de hidróxidos y carbonatos alcalinos que proporciona el medio 
básico (pH 8-10) para la precipitación de los cationes metálicos (Mg+2,Al+3) y la 
formación de la hidrotalcita. 
Se indican a continuación las concentraciones empleadas para las dos disoluciones: 
Disolución A: Disolución acuosa de cloruro de magnesio (MgCl2.6H2O), en 
concentración 0.050 molar y de aluminio (AlCl3·9H2O) 0.020 molar en un volumen 
total de 50 ml. La relación Mg/Al es, por tanto, Mg/Al=2.5. 
Disolución B: disolución acuosa de hidróxido sódico (NaOH) de concentración 0.13M  
y 0.012M carbonato sódico (Na2CO3), que aporta el medio básico y los aniones 
compensadores (CO32-). 
En este procedimiento se adiciona la disolución precipitante (disolución B) sobre la 
disolución de los precursores (disolución A) durante 2 horas, lo que permite 
controlar que el pH de síntesis se encuentre entre el intervalo de pH 8-10. El 
precipitado obtenido se mantiene durante toda una noche a una temperatura de 
                                                 
116 M. Pan, J. Liu, M. Lu, D. Xu, D. Yuan, D. Chen, P. Yang, Z. Yang, Thermochimica Acta 
376(2001)77-82. 
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80ºC y con agitación constante. A continuación se lava con agua destilada caliente 
(40ºC) hasta que las aguas madres se encuentran libres de cloruros, lo que se 
determina por el análisis con nitrato de plata. El proceso de lavado se lleva a cabo 
mediante filtración al vacío en un embudo cerámico, utilizando filtros de papel con 
una luz de 0.45 µm.  
El sólido obtenido se somete a una primera desecación colocándolo sobre un vidrio 
de reloj en una cámara de vacío (P=30mbar) durante una hora y a continuación se 
seca en estufa a 40ºC durante toda una noche. 
La hidrotalcita una vez libre de humedad se pulveriza en un mortero de ágata hasta 
conseguir un polvo blanco lo más fino posible. 
El material sintetizado contiene cloruros y carbonatos como aniones 
compensadores, por ello se debe realizar un intercambio aniónico para eliminar los 
aniones cloruro del espacio interlaminar. Para realizar el intercambio se pone en 
contacto el polvo de hidrotalcita sintetizado con una disolución de carbonato sódico 
de concentración 15mM a 70ºC durante 2 horas y con agitación. Después del 
intercambio se lava con agua y se vuelve a secar a 40ºC. Este proceso se realiza 
dos veces para mejorar el rendimiento de la operación. 
3.2.3 Procedimiento de síntesis del sol-gel 
Como se comentó con anterioridad el sol gel híbrido se obtuvo tras la mezcla de 
dos soles distintos previamente hidrolizados. El primero de ellos deriva del alcóxido 
de zirconio TPOZ, y el segundo del alcóxido de silicio GLYMO. El proceso de dopado 
se ha realizado adicionado un 10% de hidrotalcita ó hidrotalcita activada 
térmicamente al sol de GLYMO. 
El sol que parte del TPOZ, será resultado del proceso de hidrólisis y condensación 
indicado en las reacciones (3.1) a (3.3).  
Hidrólisis: 
Zr(OPr)4 + nH2O → Zr(OPr)4-n(OH)n + nPrOH    (3.1) 
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Zr(OPr)4-n(OH)n + (4 - n) H2O → Zr(OH)4 + (n - 4)PrOH    (3.2) 
Condensación: 
mZr(OH)4 → HO – (Zr(OH)2 –O-Zr(OH)2 –O-)m/2H + (m - 1)H2O   (3.3) 
Para su síntesis, se añade al acetato de etilo, TPOZ (relación de volúmenes de 1:1) 
y se agita magnéticamente durante 20 min. Transcurrido este tiempo se aumenta 
el grado de agitación mediante el empleo de ultrasonidos.  
La agitación por ultrasonidos se mantendrá durante 90 min. a temperatura 
ambiente, evitando que la temperatura de la disolución llegue a valores cercanos a 
50ºC, para lo cual se introduce el vaso de precipitados en un baño con hielo. 
Transcurridos 30 minutos desde el comienzo de la agitación con ultrasonidos se le 
añade el catalizador, que en este caso se trata de agua acidificada con HNO3 hasta 
un pH cercano a 0.5. 
Para obtener el sol a partir de GLYMO, se mezcló con una suspensión de hidrotalcita 
en 2-propanol, en una relación de volúmenes 1:1. La disolución se agitó 
magnéticamente durante 60 min. a temperatura ambiente, añadiendo el catalizador 
(agua acidificada con HNO3 hasta un pH cercano a 0.5) al comienzo de la agitación. 
La relación final de volúmenes entre los precursores TPOZ y GLYMO será 1:2.08. 
Una vez prehidrolizados los dos soles se mezclan para así obtener el sol gel híbrido. 
Para ello se añade, gota a gota mediante una pipeta de plástico, el sol generado a 
partir del TPOZ sobre el generado partiendo de GLYMO.  
La mezcla se agita con ultrasonidos durante 60 min. y se deja que envejezca 
durante una hora a temperatura ambiente. El diagrama de flujo del proceso se 
presenta en la figura 3.4. 
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Figura 3.4. Diagrama de flujo del proceso de síntesis del sol gel híbrido. 
 
3.2.5. Deposición del recubrimiento. 
El método elegido para depositar las películas de recubrimiento sobre el sustrato es 
el de inmersión (Dip-Coating), que consiste en la inmersión y extracción a velocidad 
controlada de los sustratos en el sol gel. Tanto la velocidad de inmersión y 
extracción, como el período de tiempo de inmersión de la muestra en el sol gel 
están controlados. En nuestro caso la velocidad elegida será 18 cm/min., y el 
intervalo de tiempo de inmersión 100 segundos.  
3.2.5 Ciclo térmico de curado. 
Una vez depositada la película de sol gel debe someterse a un ciclo térmico de 
curado, cuya optimización se aborda en el capítulo 4 de esta memoria.  
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3.3 Técnicas experimentales 
Para la consecución de los objetivos planteados en la presente Tesis Doctoral, se 
han empleado las técnicas experimentales reflejadas en la tabla 3.3. 
Tabla 3.3 Técnicas de caracterización empleadas. 
Técnicas de caracterización 
Técnica Modelo equipo 
Calorimetría diferencial de barrido (DSC) DSC 822e/400 Mettler Toledo® 
Termogravimetría (TG) TGA/DSC1 Mettler Toledo® 
Difracción de Rayos X (DRX) Difractómetro D-5000 SIEMENS® 
Espectroscopía Infrarroja (FTIR)  Thermo Nicolet® 6700 
Caracterización electroforética Malvern nanoZetasizer® 
Microscopía electrónica de barrido (SEM) y 
microanálisis por dispersión de energías de 
Rayos X (EDX) 
JEOL® 5410 
OXFORD® modelo Link ISIS 300 
Microscopía electrónica de transmisión (TEM) JEOL®  JEM 2010 F 
JEOL®  JEM 1010 
Espectroscopía de masas de iones secundarios 
por tiempo de vuelo (ToF-SIMS) 
TOF-SIMS IV Ion-Tof GmbH 
Perfilometría mecánica Dektak 150 Vecco® 
Cámara de niebla salina (CNS) Humytest® 
Polarización potenciodinámica AUTOLAB 30 EcoChemie® 
Espectroscopía de impedancia electroquímica AUTOLAB 30 EcoChemie® 
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En los siguientes apartados de esta memoria se realizará una breve descripción de 
cada técnica empleada, enfatizando en cada caso los aspectos más relevantes 
relativos al fundamento, principio de medición y condiciones experimentales 
empleadas. 
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3.3.1 Análisis térmico  
Al objeto de realizar la caracterización térmica del sustrato y del sistema sol-gel se 
han empleado dos técnicas de análisis térmico, la calorimetría diferencial de 
barrido, DSC (Diferencial Scaning Calorimetry) y el análisis termogravimétrico, TG 
(Termogravimetry). 
Todas las técnicas de análisis térmico comparten el principio común de la medición 
en función de la temperatura y/o del tiempo de una propiedad físico-mecánica del 
material. En función de cual sea la propiedad medida durante el ensayo, las 
diferentes técnicas se clasifican en un gran número de tipos, reflejándose en la 
figura 3.5 algunos de los más relevantes. 
 
Figura 3.5 Representación esquemática de algunas de las técnicas de análisis térmico más 
relevantes. 
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Tal y como se refleja en la figura 3.5 los ensayos de análisis termogravimétricos se 
basan en el registro continuo de las variaciones de la masa de la muestra, colocada 
en atmósfera controlada, en función del tiempo o de la temperatura.  
La representación de la variación de la masa de muestra en función del tiempo o de 
la temperatura se denomina termograma o curva de descomposición térmica. 
Los ensayos de DSC, en cambio, permiten cuantificar la energía asociada a una 
transición térmica mediante la medición del flujo de calor que tiene lugar entre la 
muestra y un material inerte (generalmente un crisol vacío) empleado como 
referencia. Esta técnica permite, por tanto, el estudio de procesos como los de 
fusión, cristalización, reacciones en estado sólido y la determinación de otras 
transiciones de primer y segundo orden. 
En general, los ensayos pueden realizarse a temperatura constante (modo 
isotérmico) o bien sometiendo a la muestra a una velocidad de calentamiento o 
enfriamiento constante (ensayos dinámicos), siendo ésta la configuración más 
empleada en la presente Tesis Doctoral. 
3.3.1.1 Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 
3.3.1.1.1 Instrumentación 
El equipo empleado ha sido un DSC modelo 822e/400, de la marca Mettler Toledo®, 
dotado de sistema de refrigeración mediante IntraCooler y cuyo rango de 
temperatura de trabajo comprende desde -20ºC hasta 700ºC.  
Las condiciones de ensayo empleadas fueron distintas en función de los objetivos 
perseguidos, por lo que se especificarán en cada caso, antes de presentar los 
resultados derivados. 
En la configuración de este equipo conviene resaltar la existencia de los siguientes 
elementos básicos: horno, célula de medición, controlador y sistemas de 
refrigeración y control de gases (figura 3.6).  
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Figura 3.6 Representación esquemática del horno del DSC empleado e indicación del tipo de 
sensor utilizado en las técnicas de DSC. 
El horno del DSC empleado es de plata de elevada pureza y la célula de medida 
está diseñada para ser de la menor masa posible. El sensor se ubica sobre un disco 
de cerámica vitrificada que está en contacto directo con el plato calefactor del 
horno. Las diferencias más importantes entre los distintos fabricantes se 
encuentran en el empleo de diferentes diseños en la disposición de los termopares; 
en el DSC822, el sensor denominado FRS5, cuenta con 56 termopares de 
oro/paladio, siendo la resolución de la señal inferior a 0,04 µW.  
El gas de purga se emplea para proporcionar la atmósfera deseada para la 
realización del ensayo, pudiendo ser inerte o reactivo. En la totalidad de los 
ensayos realizados se ha empleado como gas de purga nitrógeno de elevada pureza 
suministrando un caudal de 50ml/min a la entrada de la parte inferior del horno, 
donde se calienta hasta alcanzar la temperatura de la célula, y desde la que entra a 
la cámara de muestras. 
Salvo indicación expresa se entenderá que los ensayos han sido realizados 
empleando crisoles de aluminio ventilados (sin tapa) permitiendo de esta forma el 
intercambio de gas con la atmósfera ambiente. 
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3.3.1.1.2 Fundamento 
Atendiendo a la configuración del equipo de medida, pueden diferenciarse dos tipos 
de DSC: la calorimetría diferencial de barrido de flujo térmico y la de compensación 
de potencia. En la primera configuración tanto muestra como referencia están 
sometidas al mismo programa de temperatura controlada por una única fuente de 
calor. Por el contrario en el DSC de compensación de potencia se emplean 
calefactores individuales para las posiciones de la muestra y la de referencia. En 
este tipo de ensayo se registra la diferencia en la potencia eléctrica requerida para 
mantener muestra y referencia a la misma temperatura. 
El calorímetro empleado está basado en el conocido principio de Boersma o de flujo 
de calor, y el termograma correspondiente a la muestra sometida a ensayo se 
obtiene a partir de la señal original que consiste en el gradiente de temperaturas 
entre la temperatura de la muestra, Ts y la del crisol de referencia, Tr (figura 3.7).  
 
Figura 3.7: Principio de medición y representación de la señal original como gradiente de 
temperatura entre la muestra y el crisol de referencia en función del tiempo (ensayo 
isotérmico) o de la temperatura de referencia Tr (ensayo dinámico). 
El procedimiento seguido para la obtención del termograma a partir de la señal 
original se ilustra en la figura 3.8, determinándose la velocidad de flujo de calor 
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entre muestra y referencia como el cociente entre el gradiente de temperaturas, T 
y la resistencia térmica del sistema, RT (ecuación 3.4): 
 
Figura 3.8: Obtención del termograma a partir de la señal original de DSC. 
 =T/RT     (3.4) 
Como criterio de representación en todos los termogramas reflejados en la presente 
Tesis de Doctorado se ha adoptado el denominado criterio ICTA, establecido por la 
“International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry” (ICTAC), y 
según el cual el gradiente de temperatura entre muestra y referencia se calcula 
mediante la ecuación 3.5, viéndose representados los procesos endotérmicos como 
picos hacia abajo en relación a la línea base del termograma. 
T = Ts-Tr     (3.5) 
3.3.1.1.3 Comprobaciones iniciales: Verificación con muestra patrón. 
Si bien el seguimiento de una metodología de trabajo que cumpla rigurosamente 
con las reglas de buena práctica es esencial en todas las técnicas de análisis 
térmico, la verificación de la exactitud en la medición de temperatura y flujo de 
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calor resulta de vital importancia cuando se desea aplicar esta técnica para la 
realización de un estudio cinético. En este sentido deben acortarse 
significativamente los periodos de verificación, para los que se recomienda 
usualmente una periodicidad mensual. 
Las pruebas de verificación constituyen un método sencillo para realizar la 
comprobación de conformidad  y se realizan con sustancias patrón, siendo el indio y 
el zinc los patrones más habitualmente empleados. Una vez determinada la masa 
de la muestra con suficiente precisión y realizado el ensayo correspondiente debe 
evaluarse tanto la temperatura extrapolada de inicio de fusión (o temperatura 
onset) como el calor de fusión de la sustancia patrón considerada. Los límites de 
tolerancia están definidos por el fabricante (tabla 3.4).  
Tabla 3.4. Límites de tolerancia definidos por el fabricante para los ensayos de 
verificación con sustancias patrón de indio y zinc. 
Patrón Temperatura onset de fusión o temperatura 
inicial extrapolada, Tonset (ºC) ó Tei (ºC) 
Variación de 
calor, q (J/g) 
Indio 156.5 ± 0.3 28.45 ± 0.6 
Zinc 419.6 ± 0.7 107.5 ± 3.2 * 
(*) Aunque el fabricante del equipo mantiene en sus procedimientos de verificación el valor 
nominal de 107.5 J·g-1 para la variación de calor del zinc en la actualidad se considera que este 
material no es apropiado para la calibración del calor, tal y como recoge la norma UNE-EN-ISO 
11357-1:2010. 
Si los resultados de la prueba no están dentro de los límites definidos, debe 
procederse a la calibración del equipo. 
3.3.1.1.4 Procedimiento de calibración 
El proceso de calibración de un equipo DSC suele ser una tarea laboriosa y 
comprende tres aspectos básicos: la calibración en temperatura, la calibración en 
flujo de calor y la calibración del tau-lag o tiempo de retardo. Para cada calibración 
debe emplearse siempre una muestra de calibración nueva, asegurando en 
cualquier caso la compatibilidad entre sustancia de calibración y el crisol empleado. 
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La calibración puede verse afectada por multitud de factores entre los que cabe 
destacar los siguientes: la velocidad de calentamiento y enfriamiento, el tipo de gas 
empleado y su caudal, el tipo de crisol y su tamaño, la masa y el tamaño de 
partícula de la muestra. Por esta razón el proceso de calibración ha de realizarse en 
condiciones lo más próximas posibles a las condiciones experimentales de ensayo. 
Calibración de temperatura. 
La calibración de la temperatura consiste en el establecimiento de la relación entre 
la temperatura, Tm, indicada por el instrumento y la temperatura real, Tc, de la 
transición del material calibrado. En la expresión: 
Tc = Tm + ∆Tc      (3.6) 
∆Tc es una corrección de temperatura. 
El proceso de calibración realizado toma como base los resultados obtenidos en un 
experimento en el que se emplea un crisol con dos sustancias de calibración (indio 
y zinc) que cubren el intervalo de temperaturas requerido. Determinada la masa de 
ambas muestras con una precisión de 0.01mg y una vez que cada sustancia de 
calibración se ha fundido y recristalizado se realiza un calentamiento durante el cual 
se registra el pico de fusión. Para cada pico de fusión se determina la Temperatura 
inicial extrapolada o Tonset  
Calibración del flujo de calor. 
Conceptualmente este procedimiento establece la relación entre el calor, ∆Qm, 
medido por el instrumento (Ec 3.7), que es proporcional al área entre la curva DSC 
y la línea de base, y el calor real, ∆Qtr, absorbido o liberado por la muestra como 
resultado de una transición. 
2
1
t
t
dQQm dt
dt
        (3.7) 
La relación entre los parámetros de calibración es: 
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∆Qtr = KQ(T) . ∆Qm     (3.8) 
Donde KQ(T) es el factor de calibración que depende de la temperatura. 
Calibración del “Tau Lag”. 
Esta calibración determina el Tau-Lag de la célula de medida y se basa en la 
determinación de temperaturas de inicio extrapoladas o temperaturas onset con 
diferentes velocidades de calentamiento. La figura 3.9 ilustra el efecto de la 
velocidad de calentamiento sobre los termogramas obtenidos para la sustancia 
patrón de indio. 
 
Figura 3.9: Efecto de la velocidad de barrido sobre el termograma del Indio. 
3.3.1.1.5 Evaluaciones 
Aunque son muy diversos los parámetros que pueden evaluarse en un termograma, 
se detallan a continuación aquellos a los que se hará referencia de forma expresa 
en el capítulo 4 de esta memoria. 
Temperaturas características: 
En cualquier ensayo de calorimetría diferencial de barrido deben diferenciarse con 
claridad dos categorías diferentes de temperatura: la temperatura en la posición de 
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referencia y la temperatura en la posición de la muestra. La totalidad de los 
resultados indicados en el capítulo 4 de esta Tesis de Doctorado hacen referencia a 
la temperatura en la posición de referencia. 
Temperatura inicial (Ti): Corresponde a la temperatura a la que se produce la 
primera desviación detectable de la curva respecto a la línea base virtual. La línea 
base virtual es la línea imaginaria trazada a través de la zona de reacción y/o 
transición suponiendo que el calor de reacción y/o transición es cero (figura 3.10). 
Temperatura final (Tf): Corresponde a la temperatura a la que se produce la última 
desviación detectable de la curva respecto a la línea base virtual.  
Temperatura pico, (Tp): Corresponde a la temperatura para la cual se alcanza el 
máximo del pico, es decir, la mayor distancia entre la curva y la línea base virtual 
durante la transición.  
Aunque la línea base virtual suele trazarse como una línea recta interpolando la 
línea base de la muestra, conviene resaltar que al aplicar este criterio se asume que 
la variación de la capacidad calorífica, cp, con la temperatura es lineal. No obstante, 
en caso de producirse variaciones significativas de cp durante la transición deben 
adoptarse otros criterios, como el trazado de la línea base sigmoidal. Ya que el 
trazado de la línea base virtual puede afectar de forma significativa al valor 
obtenido para el área del pico y, por tanto, al calor de transición, éste es un 
aspecto de gran relevancia en cualquier evaluación de DSC. 
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Figura 3.10: Determinación de las temperaturas características Ti, Tp, Tei y Tf para una 
transición exotérmica a la velocidad de barrido de 5 ºC/min. 
Temperatura onset (Tonset) o temperatura inicial interpolada o extrapolada (Tei): 
Se determina como el punto de intersección de la línea base interpolada y la 
tangente trazada en el punto de inflexión del lado próximo al pico. 
Calor de reacción ó calor de transición: 
Una vez trazada la línea base virtual, el calor específico asociado a una transición 
térmica o en su caso, el calor específico de reacción se obtiene mediante 
integración del pico considerado, empleando la ecuación (3.9): 
f
i
T
m T
1 60 (Δ )q ∙ ∙ ∙Q d Q dT
m m dt
         (3.9) 
Donde ∆ݍ݉	es la variación de calor específica; m es la masa de la muestra;  es la 
velocidad de calentamiento (K·min-1); d(Q)/dt es la diferencia en la velocidad del 
flujo de calor entre la curva DSC y la línea base virtual y Tf y Ti son las 
temperaturas final e inicial del pico. 
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3.3.1.1.6 Optimización de parámetros experimentales 
Una vez realizada la calibración del equipo debe considerarse la influencia de 
diversos parámetros experimentales sobre la sensibilidad y exactitud de los 
resultados. En este sentido los parámetros más importantes a tener en cuenta son 
la velocidad de calentamiento y la masa de la muestra. 
El incremento en la velocidad de barrido conduce a un desplazamiento de la curva 
hacia valores más altos de temperatura y la obtención de señales de mayor 
intensidad, mejorándose por tanto la sensibilidad del ensayo a costa de reducir la 
precisión en la determinación de las temperaturas características. De forma similar, 
el incremento en la masa de muestra permite detectar transiciones de baja energía, 
puesto que el área bajo el pico es proporcional al calor de reacción, y por lo tanto a 
la masa de la muestra. El ensanchamiento de la curva conlleva, en cambio, un 
descenso en la precisión en temperaturas. 
Ya que ambos parámetros afectan a la sensibilidad y precisión del ensayo, pudiendo 
sumar o compensar sus efectos, deben seleccionarse adecuadamente en función de 
las características de la muestra a ensayar y en particular al nivel energético de las 
transiciones objeto de estudio. 
3.3.1.1.7 Determinación del grado de conversión 
En el ámbito de la presente Tesis de Doctorado la determinación de las curvas 
temperatura-grado de conversión es de gran utilidad práctica tanto para establecer 
el grado de transformación estructural del sustrato metálico en función de la 
temperatura a la que esté sometido, como las condiciones óptimas de curado del 
sistema sol-gel ensayado. 
Las curvas de conversión relativas a una determinada transición térmica pueden 
determinarse a partir del análisis térmico mediante DSC en condiciones isotérmicas 
o mediante ensayos dinámicos, en los que el tiempo y la temperatura varían 
simultáneamente. En adelante se considerará el segundo método. 
Para una determinada transición térmica, la velocidad de reacción d/dt es 
directamente proporcional a la velocidad de generación de calor dH/dt, según: 
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ௗఈ
ௗ௧ ൌ
ௗு/ௗ௧
୼ு௧      (3.11) 
Siendo ∆Ht el calor total de la transición determinado como el área total del pico 
(J·g-1) y dH/dt directamente la señal calorimétrica para el caso de los ensayos 
isotérmicos. En el caso considerado de ensayos dinámicos debe tenerse presente 
que el termograma registra dH en función de la temperatura, por tanto: 
ௗு
ௗ௧ ൌ
ௗு
ୢ୘ ൉
ௗ்
ௗ௧     (3.12) 
Así, el avance de la transformación será directamente proporcional a la cantidad de 
calor generado pudiendo determinarse el grado de conversión  mediante la 
ecuación 3.13: 
ߙ ൌ ୼ு௣୼ு௧     (3.13) 
Donde Δܪ݌ es el calor generado en un tiempo t, que puede determinarse por 
integración de la señal calorimétrica, expresada en (J·g-1). 
En la figura 3.11 se ilustra, a modo de ejemplo, la obtención de las curvas de 
conversión en función de la temperatura obtenidas para una transición térmica a 
las velocidades de barrido de 1, 2, 5 y 10ºC/min. 
En relación a la posible determinación del calor total mediante ensayos isotérmicos 
en los que se emplean temperaturas superiores a la temperatura final de la 
transición debe resaltarse que el procedimiento puede presentar ciertas 
limitaciones.  
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Figura 3.11: Determinación del grado de conversión,  en función de la temperatura para las 
velocidades de barrido de 1, 2, 5 y 10ºC/min. 
Así, aunque el calor de la transición puede determinarse mediante integración de la 
señal hasta que el proceso recupera la línea base, es posible que parte del calor 
liberado o absorbido en el proceso no sea detectado por el calorímetro. Este 
fenómeno puede producirse bien porque la temperatura sea suficientemente baja y 
el calor, al inicio y al final de la reacción, caiga por debajo de la sensibilidad del 
equipo o bien porque la temperatura sea suficientemente alta como para que parte 
del calor se libere durante el tiempo de estabilización del DSC. En tales casos, el 
valor  al final del intervalo evaluado aún no ha alcanzado el 100% de conversión, 
siendo necesaria la introducción de un factor de corrección max: 
ߙ ൌ ୼ு௣୼ு௧ 	 ൉ 	ߙmax     (3.14) 
Por este motivo diversos autores recomiendan determinar el calor total de la 
transición mediante ensayos dinámicos. 
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3.3.1.2 Termogravimetría (TG) 
3.3.1.2.1 Instrumentación: 
El equipo empleado ha sido un analizador combinado termogravimétrico-
calorímetro diferencial de barrido TGA/DSC 1, de la marca Mettler-Toledo®. Consta 
básicamente de una balanza analítica de brazo horizontal de 0.01mg de precisión, 
un horno que permite alcanzar temperaturas máximas de 1100ºC, un sistema de 
gas de purga para proporcionar la atmósfera más adecuada a cada tipo de ensayo 
(inerte o reactiva) y un ordenador para el control del instrumento y la adquisición y 
visualización de datos. El equipo dispone de un sistema de calibración interno. 
3.3.1.2.2 Fundamento: 
La termogravimetría, TG, es una rama del análisis térmico que estudia el cambio de 
masa de una muestra colocada en atmósfera controlada como función del tiempo 
(método isotermo) o como función de la temperatura (método dinámico). 
Las curvas termogravimétricas, por lo general, representan el cambio de masa, 
expresado en porcentaje, frente al tiempo o a la temperatura, dependiendo del tipo 
de ensayo considerado. 
Aunque no todas las transiciones térmicas detectadas mediante DSC llevan 
asociado un cambio en la masa de la muestra (cristalización, transición vítrea, 
etc.), existe un gran número de procesos en los que la variación es significativa 
(absorción, oxidación, evaporación, etc.). El valor absoluto de esta variación 
depende de las condiciones experimentales empleadas, entre ellas cabe destacar: 
la masa, volumen y estado físico de la muestra, la forma y naturaleza del horno, la 
presión atmosférica y la velocidad de calentamiento. 
Aunque con frecuencia se emplean como temperaturas características del proceso 
las temperaturas inicial y final, Ti y Tf, sus valores no tienen un significado absoluto 
ni tampoco el intervalo [Ti, Tf], ya que dependen de las condiciones de trabajo. La 
determinación de la pérdida porcentual de masa suele resultar de mayor interés 
para la caracterización del proceso involucrado. Esta información suele completarse 
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con la derivada del termograma, expresándose en un ensayo dinámico la velocidad 
de variación de masa mediante la expresión: 
dm f(T)
dT
     (3.15) 
De tal forma que la meseta de la curva original se corresponde con la zona 
horizontal de la curva derivada, en la que dm/dT=0. En la curva derivada se 
obtiene un mínimo cuando la original presenta su punto de inflexión, permitiendo 
de esta forma la determinación de la temperatura a la que el cambio de masa es 
máximo (figura 3.12) 
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Figura 3.12: Termograma ilustrativo correspondiente a un ensayo dinámico de 
termogravimetría y su derivada con la indicación del procedimiento para la determinación de 
las temperaturas a las que se produce la máxima velocidad de variación de masa. 
Tanto la curva original como la derivada  ofrecen la misma información si se 
obtienen bajo las mismas condiciones experimentales. Sin embargo, Newkirk117 
encontró las siguientes diferencias entre ambas: la curva derivada es más precisa 
ya que muestra el onset de la reacción acompañado de una pequeña pérdida de 
masa y, además, permite determinar de modo exacto la temperatura característica 
del proceso. 
                                                 
117 E. Nerwick, E.L. Simons, Talanta, 13, 1401 (1966). 
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3.3.2 Difracción de Rayos X (DRX) 
3.3.2.1 Instrumentación: 
El difractómetro empleado en el estudio de caracterización estructural es un 
difractómetro de polvo cristalino marca SIEMENS, modelo D-5000, con radiación 
monocromática de cobre (λ Cu = 1.540 Ǻ). El barrido de ángulo 2θ estudiado fue 
desde 2θ = 5º hasta 2θ = 85º. 
3.3.2.2. Fundamento y objetivo: 
El fenómeno de difracción se produce cuando una onda se encuentra una serie de 
obstáculos separados regularmente, que son capaces de dispersar la onda y están 
separados por distancias comparables en magnitud a la longitud de onda, . 
En el caso del sólido cristalino, las dimensiones relevantes son las distancias entre 
planos cristalinos, que son del orden de 5-10 nm. La zona del espectro 
electromagnético cuyas longitudes de onda están en este intervalo corresponde a la 
radiación X. Estas ondas electromagnéticas poseen una elevada energía y corta 
longitud de onda, que oscila entre 0,5 y 2,5 Angstroms.  
Para generar el haz de rayos X se necesita un voltaje de unos 35 kV que se 
suministra entre  un cátodo y un metal diana anódico, ambos mantenidos en vacío. 
Al calentarse el filamento de wolframio del cátodo se liberan electrones por emisión 
termoiónica, y éstos se aceleran a través del vacío por la gran diferencia de 
potencial establecida entre el ánodo y el cátodo. Cuando los electrones golpean la 
lámina de metal del ánodo se emiten rayos X. 
La interacción de dos ondas, de igual , que están en fase se denomina 
interferencia constructiva. Cuando se produce este tipo de interacción se produce 
un reforzamiento del haz y la amplitud de la onda resultante será la suma de las 
amplitudes de las ondas. En el caso de que las ondas resultantes no se encuentren 
en fase se emplea el término interferencia destructiva. 
Un sistema de difracción de rayos X posee una fuente emisora de la radiación 
(tubo) que incide sobre la muestra y un detector que recoge el haz difractado 
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(generalmente un contador proporcional o de centelleo). La intensidad detectada 
presenta máximos para ciertos ángulos que vienen dados por la ley de Bragg (fig. 
3.13), para los que la interferencia es constructiva: 
n λ = 2 dhkl sen θ     (3.16)  
donde dhkl es la distancia interplanar entre la familia de planos (hkl), λ es la 
longitud de onda de la radiación incidente, θ el ángulo formado entre la radiación 
incidente y la familia de planos (hkl), y n el orden de difracción.  
 
Figura 3.13. Difracción de Rayos X producida por un cristal. 
El dispositivo opera en la configuración θ-2θ, configuración en la que el tubo emisor 
permanece fijo. La muestra se mueve un ángulo θ, mientras el detector gira un 
ángulo 2θ. De esta manera emisor y detector se hallan en posiciones de reflexión 
especular. En la figura (3.14) se muestra el difractómetro empleado y el esquema 
del modo de operación. 
 
Figura 3.14: Esquema de operación del Difractómetro SIEMENS D-5000. 
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Según la ley de Bragg, el máximo ángulo al que se puede obtener la difracción 
corresponde al valor máximo de la función seno (la unidad), es decir, que la 
máxima resolución teórica que se puede alcanzar es de λ/2. En la práctica, debido a 
la disminución de los factores atómicos de dispersión cuando aumenta el ángulo de 
Bragg, sólo aparecen intensidades apreciables hasta un valor máximo θmax < 90º 
y la resolución práctica que se alcanza será dmin = λ/2 sen θmax. 
La ley de Bragg es una condición necesaria pero no suficiente para la difracción en 
cristales reales. Esta ley especifica condiciones para que ocurra la difracción en 
celdillas unidad con átomos sólo en los vértices. Los átomos en otras posiciones, a 
ciertos ángulos de Bragg, pueden producir dispersiones desfasadas; el resultado es 
la ausencia de algunos haces difractados que deberían estar presentes según la 
ecuación de Bragg. 
Las técnicas de difracción se utilizan con dos objetos principales: 
1. Analíticamente, para la identificación de compuestos desconocidos, y para la 
identificación y estimación, a veces cuantitativa, de las fases presentes en 
las mezclas. La identificación de especies a partir de su difractograma se 
basa en la posición de las líneas (en términos del espaciado interlaminar) y 
de sus intensidades relativas y se realiza comparando el difractograma de la 
muestra a identificar con los patrones experimentales almacenados en una 
base de datos de difracción de polvo cristalino. 
2. Estructuralmente, para suministrar información sobre la constitución de cada 
una de las fases presentes. 
3.3.3 Espectroscopía Infrarroja (IR) 
3.3.3.1 Instrumentación: 
Los espectros de infrarrojos que se presentan en esta Tesis de Doctorado se 
llevaron a cabo en un equipo Thermo Nicolet 6700 con transformada de Fourier, 
disponible en las instalaciones del Centro de Apoyo Científico y Tecnológico a la 
Investigación (C.A.C.T.I.) de la Universidad de Vigo. El rango de números de onda 
estudiado comprende desde 400 hasta 4000 cm-1. 
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3.3.3.2 Fundamento: 
La radiación infrarroja se encuentra localizada en el espectro electromagnético 
entre la zona del visible y la zona del microondas. La práctica totalidad de las 
especies moleculares orgánicas e inorgánicas absorben y convierten la radiación 
infrarroja entre 4000 cm-1 y 400 cm-1 en energía de vibración molecular. Esta 
absorción es cuantificable y el espectro aparece en forma de bandas porque un 
cambio simple de energía vibracional es acompañado por diversos cambios de 
energía rotacional. 
Para absorber radiación infrarroja la molécula debe sufrir un cambio neto en el 
momento dipolar cuando vibra o gira. Sólo en estas circunstancias el campo 
eléctrico de la radiación puede interaccionar con la molécula y modificar la amplitud 
de alguno de sus movimientos. Esto es debido a que la alternancia del campo 
eléctrico, producido por el cambio en la distribución de cargas que acompaña a una 
vibración, acopla la vibración de la molécula con el campo eléctrico oscilante de la 
radiación electromagnética. En general, los grupos funcionales que tienen un dipolo 
intenso dan lugar a absorciones fuertes en el infrarrojo. 
Atendiendo a su campo de aplicación, suelen considerarse tres grandes categorías 
en el ámbito de la espectroscopía infrarroja; estas categorías están relacionadas 
con tres regiones espectrales. La región más ampliamente utilizada es la del 
infrarrojo medio, que comprende números de onda desde 670 hasta 4000 cm-1. Los 
espectros de absorción, emisión y reflexión obtenidos en este rango de longitudes 
de onda se emplean en análisis cualitativos y cuantitativos.  
Las posiciones de las bandas en el espectro de infrarrojos se suelen presentar en 
función del número de onda (), y las intensidades de las bandas pueden 
expresarse como transmitancia (T) o absorbancia (A). 
La frecuencia o longitud de onda de absorción depende de las masas relativas de 
los átomos, de las constantes de fuerza de los enlaces, de la geometría de los 
átomos y del entorno. Una molécula por simple que sea puede generar un espectro 
extremadamente complejo, que es característico de la molécula. No es posible 
realizar un tratamiento preciso de las vibraciones de una molécula compleja, por lo 
que el espectro de infrarrojos debe interpretarse a partir de la comparación 
empírica y la extrapolación a estudios de moléculas sencillas, ya que determinados 
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grupos de átomos dan lugar a bandas de igual o similar frecuencia 
independientemente de la estructura del resto de la molécula. La persistencia de 
estas bandas características permite la obtención de información estructural, 
mediante simple inspección y referencia a tablas de la absorción característica de 
grupos funcionales. Toda conclusión alcanzada tras examinar una banda debe 
confirmarse cuando sea posible mediante el examen de otras zonas del espectro. 
En un espectro de IR se distinguen 3 zonas características (véase fig 3.15): 
- La región de los grupos funcionales (4000 cm-1 a 1400 cm-1). 
De forma general, si no hay absorción en esta zona puede considerarse que la 
molécula carece de grupos funcionales. 
- La zona de la “huella dactilar” (1400 cm-1 a 900 cm-1). La absorción en esta 
región es única para toda especie molecular. 
- La región entre 900 cm-1 y 650 cm-1. La ausencia de absorción en esta zona 
generalmente indica una estructura no aromática. 
 
Figura 3.15 Representación esquemática de las zonas características de un espectro IR. 
En la actualidad los equipos más empleados para efectuar mediciones en la región 
del infrarrojo mediano y lejano, son los espectrómetros de transformada de Fourier 
debido a la rapidez con la puede efectuarse la medida y al hecho de ofrecer una 
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buena relación señal-ruido, constituyendo de esta forma una herramienta de 
identificación realmente útil. 
3.3.4 Potencial zeta y tamaño de partícula 
Se abordan en este apartado los métodos empleados para el estudio de las 
propiedades hidrodinámicas de las suspensiones de hidrotalcita, en particular su 
movilidad electroforética y tamaño de partícula. 
La técnica empleada para conocer estas propiedades está basada en ambos casos 
en el fenómeno de dispersión de la luz. Atendiendo a la magnitud de la escala de 
tiempos en que se realice el análisis de la luz dispersada, este tipo de técnicas 
pueden clasificarse como dinámicas o estáticas. Los resultados presentados en el 
capítulo 6 de esta memoria se corresponden con la aplicación de la técnica de 
dispersión dinámica, en la que se trabaja en una escala de tiempos del orden de 
1µs, por ser éste el intervalo temporal del movimiento difusivo de las partículas en 
el seno de la suspensión. 
El análisis del comportamiento de los fotones del haz incidente en relación con el 
haz dispersado se afronta también en ambos casos con un planteamiento similar, 
basado en lo que se conoce como función de correlación. Ésta relaciona los valores 
promedios temporales de una determinada magnitud (que depende de la posición y 
del tiempo) en dos instantes diferentes, t y t+. Aplicada al caso de la dispersión de 
la luz, la función de correlación de los fotones Gn(t) establece la relación entre el 
número de cuentas de fotones recibidos en un instante t por el detector y las 
cuentas en el instante t+.  
Hay dos casos particulares de funciones de correlación que resultan de gran interés 
en el ámbito del presente trabajo, la primera hace referencia a una suspensión de 
partículas con movimiento browniano y la segunda a la movilidad de estas 
partículas en suspensión cuando se encuentran sometidas a la acción de un campo 
eléctrico. 
La primera función de correlación es una exponencial decreciente y su factor de 
decrecimiento depende del coeficiente traslacional de las partículas, relacionándose, 
por tanto, con su radio hidrodinámico, rH. En la figura (3.16) se ilustra a modo de 
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ejemplo esta función de correlación. En general, en suspensiones coloidales las 
funciones de correlación serán parecidas a ésta, acercándose o alejándose del 
comportamiento modelo dependiendo de ciertas características de la dispersión que 
se comentarán en apartados posteriores de esta memoria, como la polidispersidad, 
la esferoidicidad de las partículas o el tipo de movimiento (únicamente difusivo o 
no). 
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Figura 3.16 Función de correlación correspondiente a una suspensión de partículas con 
movimiento browniano. 
La segunda función de correlación se corresponde con un coseno amortiguado con 
una exponencial decreciente y su factor de amortiguamiento depende de la 
velocidad que adquiere la partícula en el seno de un campo eléctrico, 
correspondiéndose a los ensayos de movilidad electroforética. 
Una vez obtenida la función de correlación de la intensidad, el correlador del equipo 
de medición determina el coeficiente de correlación, g de la medida en curso, que 
depende de la función de correlación de los fotones dispersados normalizada con el 
cuadrado de la densidad de fotones incidente, <n>2, según las ecuaciones (3.17) y 
(3.18): 
݃	 ൌ ழ௡ሺ௧ሻ	௡ሺ௧ାఛሻவழ௡வమ െ 1    (3.17) 
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La figura 3.17 refleja la variación del coeficiente de correlación en función del 
tiempo de ensayo para dos mediciones con suspensiones de tamaño de partícula 
diferentes. La representación en continuo de este coeficiente, o directamente, de la 
función de correlación, en el transcurso de una medida permite detectar la 
contaminación de la muestra (presencia de polvo), en cuyo caso se apreciará un 
ruido significativo en la señal, así como tener una primera aproximación acerca del 
tamaño de partícula y su distribución. Esto es debido a que las partículas 
suspendidas en un medio líquido nunca están estacionarias, sino que gozan de 
cierta movilidad debido al movimiento Browniano. Una característica importante de 
este movimiento es que las partículas de menor tamaño se mueven con mayor 
rapidez, permitiendo una estimación del tamaño relativo mediante la detenida 
observación de la función de correlación. Las distribuciones bimodales de tamaño 
pueden detectarse, por el mismo principio, por la presencia de regiones 
distorsionadas en el diagrama. 
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 Figura 3.17 Función de correlación correspondiente a una suspensión de partículas con 
movimiento browniano. 
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3.3.4.1 Potencial zeta: 
3.3.4.1.1 Instrumentación: 
La determinación de las movilidades electroforéticas, e, de los distintos tipos de 
partículas se llevó a cabo utilizando un dispositivo Malvern nanoZetasizer (Malvern 
Instruments, Reino Unido), basado en el análisis de la autocorrelación de la luz 
láser dispersada por las partículas en movimiento. Este equipo permite determinar 
e con errores del 5 % o menores. En todos los casos la temperatura se ha 
mantenido en un valor constante de 25ºC 0.2 ºC. 
3.3.4.1.2 Carga eléctrica superficial 
La mayoría de los sólidos adquieren una carga eléctrica superficial cuando se 
dispersan en un disolvente polar118. Existen muchos orígenes de estas cargas en la 
superficie, dependiendo de la naturaleza de la partícula y el medio que lo rodea. 
Algunos de los mecanismos más comunes para generar carga en la superficie 
son119,120: 
• Desorción de iones de la red cristalina. 
Un ejemplo típico de este mecanismo son las partículas de yoduro de plata en 
disolución de Ag+ o I-. En este caso los iones pueden encontrar un camino a través 
de la red cristalina y pasar a formar parte de la superficie, por lo que se denominan 
iones determinantes del potencial. 
• Ionización de grupos presentes en la superficie de la partícula. 
Este es el mecanismo mediante el cual la mayoría de los polímeros de látex 
adquieren carga. Así, los grupos ácidos como el sulfato o el carboxilo son 
responsables de la carga negativa de las redes de polímero aniónico. Cuando el pH 
está por encima del pKa de disociación de estos grupos, la mayoría de ellos estarán 
ionizados, generando la carga negativa. 
                                                 
118 Ahmed, S.M,. J. Phys. Chem., 73(11), 3546 (1969). 
119 Yates, D.E.; Levine, S.; Healy, T.W.,J. Chem. Soc. Faraday Trans. I, 70, 1807 (1974). 
120 Davis, J.A.; James, R.O, ”. J. Colloid Interface Sci., 63, 480 (1978). 
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En el caso de los óxidos, de particular interés en el ámbito de la presente Tesis 
Doctoral, los grupos superficiales anfóteros MOH pueden generar carga positiva o 
negativa, dependiendo del pH; los iones H+ y OH- serán, por lo tanto, los iones 
determinantes del potencial para los óxidos. La magnitud de la carga de la 
superficie se verá influenciada de forma decisiva por el pH de la disolución. 
• Adsorción de iones o moléculas iónicas en la partícula. 
En este tipo de mecanismo las especies cargadas deben tener una elevada afinidad 
por la superficie para evitar la repulsión electrostática de los iones ya adsorbidos. 
Un ejemplo de este mecanismo es la adsorción de tensoactivos iónicos. 
• Red de carga incompleta: sustitución isomórfica. 
Este es el mecanismo de adquisición de carga mostrado por los minerales de arcilla 
en los que parte de los cationes Si4+ y Al3+ de la estructura ideal son sustituidos por 
otros iones de menor carga y, prácticamente, el mismo tamaño. Como 
consecuencia de esto, el cristal queda cargado negativamente y esta carga 
estructural habrá de ser compensada por cationes superficiales, fácilmente 
intercambiables en disolución. Este mecanismo resulta de particular interés en el 
ámbito de este trabajo ya que, como se ha comentado previamente en este 
capítulo (apartado 3.2.2), la hidrotalcita es un hidróxido doble de estructura 
laminar en la que se desarrolla este tipo de carga estructural. 
Como se desprende de la descripción anterior habrá situaciones en las que participe 
más de un mecanismo en el proceso de adquisición de carga superficial. En 
cualquier caso, la carga neta superficial debe estar compensada por iones en torno 
a la partícula de modo que se mantenga la electroneutralidad del sistema. La carga 
superficial y su contracarga compensadora en disolución forman la doble capa 
eléctrica (DCE). A pesar de utilizarse la palabra “doble”, y tal y como se detallará 
en el siguiente apartado, su estructura puede ser muy compleja, no totalmente 
resuelta en la mayoría de los casos, y puede contener tres o más capas, que se 
extienden a lo largo de distancias variables desde la superficie del sólido. 
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3.3.4.1.3 Doble capa eléctrica 
Han sido numerosas las contribuciones hacia una mejor descripción de la 
distribución de cargas en la interfase sólido-líquido. Entre ellas caben destacar los 
modelos de Helmholtz, Gouy-Chapman, Stern, y los recientes modelos de sitio 
ligado/sitio disociado, el modelo de gel poroso y el modelo de adsorción estimulada. 
La controversia existente en la aplicación de estos tres últimos modelos y la 
complejidad de cálculo que conllevan121,122 los sitúan fuera del ámbito de la 
presente Tesis de Doctorado. 
Modelo de Helmholtz 
La primera descripción cualitativa de la doble capa eléctrica (DCE) la realizó 
Helmholtz en 1879 postulando que la d.c.e. estaba constituida por una distribución 
de cargas en la interfase sólido-líquido similar a la de un condensador de placas 
planas123,124. Las cargas del sistema formarían así dos planos cargados, uno de ellos 
coincidiendo con la superficie de la partícula y cargado con iones de un signo y el 
otro plano sería el constituido por iones de signo opuesto, denominados 
“contraiones”, en el electrolito y muy cerca de la superficie de la partícula. 
La magnitud y signo de las cargas, así como la distancia de separación de los 
planos fijos de la DCE (en relación con la diferencia de potencial eléctrico de la 
interfase) dependía, según su modelo, de la naturaleza de la partícula y del 
electrolito. 
Modelo de Gouy-Chapman 
El modelo de Gouy-Chapman vino a modificar el modelo inicial de capa fija por otro 
que asumía que los contraiones se encuentran en una capa difusa con capacidad de 
movimiento en el seno de la disolución. La distribución de los iones de la capa 
difusa obedece a un estado de equilibrio entre la agitación térmica de los 
                                                 
121 Wright, H.J.L.; Hunter, R.J.; Aust. J. Chem., 26, 1191 (1973). 
122 Hunter, R. J.; Introduction to Modern Colloid Science, Oxford University Press (1993). 
123 Hunter, R.J; “Characterization of Colloidal Dispersions” en Introduction to Modern Colloid 
Science. Oxford University Press, p. 8, (1993). 
124 Dukhin, S.S.; Derjaguin, B.V.; Surface and Colloid Science. Matijevic, E. (Ed.) Vol. 7. Ed. 
John Wiley & Sons (1974). 
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contraiones y la atracción electrostática que éstos sienten hacia los iones de la 
superficie de la partícula. 
En este caso, la situación de equilibrio implica que el potencial electroquímico de los 
iones sea constante en todos los puntos de la interfase, por lo que los iones 
ofrecerían una distribución de Boltzmann. La combinación de esta condición con la 
ecuación de Poisson da lugar a la ecuación de Poisson-Boltzmann: 
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Donde  es el potencial electrostático, r la constante dieléctrica relativa, 0 el valor 
de la constante dieléctrica en el vacío, e es la carga eléctrica del electrón, ni,0 es la 
concentración de iones de tipo i lejos de la superficie y kB la constante de 
Boltzmann. 
No hay una solución general a esta ecuación en derivadas parciales, pero ésta 
puede resolverse para el caso de una partícula esférica cuando se supone que el 
nivel de energía eléctrica (zie) es pequeño en comparación con la energía térmica 
(kBT), dando lugar a la aproximación de Debye-Hückel, que permite calcular el 
espesor de doble capa eléctrica o longitud de Debye (equivalente al inverso del 
parámetro de Debye-Hückel) mediante la ecuación: 
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Siendo  el parámetro de Debye-Hückel. 
Puede realizarse una estimación de los valores típicos del espesor de doble capa a 
partir de la expresión: 
1 10.308κ    
c
      (3.21) 
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Donde c es la concentración molar del electrólito y el valor de -1 viene expresado 
en nm. Esta relación es válida para el caso de electrolitos acuosos 1:1 (en los que 
z1=1, z2=-1) a 25ºC. 
Modelo de Stern 
Este modelo introduce varias correcciones significativas respecto al modelo de 
Gouy-Chapman. Su desarrollo en 1924 permite tener en cuenta la reordenación de 
los dipolos del medio dispersante a consecuencia del intenso campo eléctrico 
existente cerca de la superficie de la partícula y, por otro lado, toma en 
consideración el tamaño de los iones existentes en el medio. 
La doble capa eléctrica se modeliza mediante la existencia de dos regiones125: la 
región interna o capa de Stern, adyacente a la superficie de la partícula y la región 
externa o capa difusa, en la que la ecuación de Poisson-Boltzman proporciona una 
descripción adecuada del potencial (fig. 3.18). 
En el interior de la capa de Stern pueden distinguirse dos regiones. La primera está 
constituida por iones específicamente adsorbidos sobre la superficie, que pueden 
considerarse inmóviles, por lo que suele denominarse capa compacta. Teniendo en 
cuenta sus tamaños se delimita el plano determinado por sus centros geométricos 
conocido como Plano Interior de Helmholtz. La segunda queda limitada por el plano 
interior y el plano exterior de Helmholtz y está compuesta por distintos contraiones 
cuyos tamaños y capas de hidratación se tienen en cuenta. El valor del potencial en 
el límite del plano exterior de Helmholtz se conoce como potencial difuso (d). 
A partir de la capa de Stern comienza la capa difusa, que se extiende hasta el 
volumen de la disolución. Esta región difusa contiene una capa de iones hidratados 
móviles, la cual viene delimitada exteriormente por un plano llamado plano de 
deslizamiento o cizalladura, cuyo potencial se denomina potencial zeta (). Éste es 
el potencial que podemos determinar por técnicas electrocinéticas y suele coincidir 
con el potencial difuso (d), ya que el plano exterior de Helmholtz está muy 
cercano al de cizalla. 
                                                 
125 Verwey, E.J.W.; Overbeek, J.TH.G.; Theory of the Stability of Lyophobic Colloids (The 
Interaction of Sol Particles Having an Electric Double Layer)., Elsevier , Amsterdam (1948). 
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De lo expuesto se deduce que el desarrollo de una carga neta en la superficie de la 
partícula afecta a la distribución de los iones en los alrededores de ésta, resultando 
un incremento de la concentración de contra iones o iones de carga opuesta que se 
acercan a la superficie de la partícula, tal y como se ilustra en la figura 3.19. De 
forma opuesta, en la capa difusa hay un déficit de co-iones, denominados así por 
tener la misma carga que la partícula. Así pues, el espesor de la doble capa 
dependerá del tipo y concentración de los iones en la disolución.  
Para concentraciones bajas en el comportamiento de la doble capa predominará la 
capa difusa; por el contrario para concentraciones del electrolito elevadas la capa 
de Helmholtz será más importante. 
 
Figura 3.18 Representación de la doble capa eléctrica según el modelo de Stern. 
Una importante consecuencia de la existencia de cargas eléctricas en la superficie 
de las partículas cuando éstas se encuentran en suspensión, es que éstas se 
desplazarán cuando se aplique un campo eléctrico externo. Este movimiento se 
denomina movilidad electroforética. 
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Figura 3.19 Representación de la doble capa eléctrica evidenciando la distribución de iones 
en el entorno de la partícula. 
3.3.4.1.4 El potencial zeta. 
En relación a la descripción efectuada de la doble capa eléctrica resulta de 
particular interés el potencial zeta, correspondiente a la región de encuentro entre 
la capa difusa y la de Stern (figura 3.20). 
 
Figura 3.20  Representación del potencial en función de la distancia a la superficie de la 
partícula en la que se indica la posición correspondiente al potencial zeta. 
El potencial zeta puede medirse de forma relativamente simple y su importancia 
radica en el hecho de que proporciona información de gran interés acerca del 
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comportamiento de las suspensiones coloidales y, en su caso, de los fenómenos de 
adsorción específica desarrollados sobre las partículas. 
Las técnicas empleadas para la determinación del potencial zeta son técnicas 
electrocinéticas y se basan en que bajo el efecto de un campo eléctrico externo, se 
produce el desplazamiento relativo entre la partícula y la disolución en que se halla. 
El valor del potencial eléctrico superficial en el plano donde tiene lugar ese 
movimiento relativo es el potencial zeta o de cizalladura, y esa interfase, plano de 
cizalla. 
Aunque pueden aplicarse diferentes métodos para la determinación del potencial 
zeta conviene citar la relación entre este potencial y la movilidad electroforética (e) 
desarrollada por Smoluchowski126 (ecuación 3.22): 
ߤ௘ୀചబ൉ഄೝആ 		ߞ     (3.22) 
Relación en la que se asumen las siguientes condiciones iniciales127: 
 La partícula es indeformable, no conductora y tiene un tamaño 
relativamente grande, de modo que el espesor de la doble capa eléctrica 
-1 es muy pequeño en comparación con el radio de la partícula, a; se 
cumple, por tanto que ·a>>1. 
 Se supone que el flujo es laminar y la viscosidad (η) y la constante 
dieléctrica (εr) son iguales dentro y fuera de la doble capa. 
Tras las correcciones de Debye y Hückel, en las que se incorpora a la expresión un 
factor de corrección geométrico, que para el caso de una partícula esférica vale 2/3, 
Henry, basándose en el modelo de Stern y aplicando la ley de Navier-Stokes al 
suponer que la viscosidad es constante y el líquido incompresible, establece la 
relación entre movilidad electroforética y potencial hoy conocida como ley de 
Henry: 
                                                 
126 A. Sze, D. Erickson, L. Ren, D. Li, Journal of Colloid and Interface Science 261 (2003) 
402–410. 
127 Helmholtz, H.; An. Phys. Chem., 7, 337 (1879). 
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ߤா ൌ ଶଷ	
ఢೝ൉ఢబ
ఎ ·ߞ F(·a, k´)   (3.23) 
En la que F(a, k´) es la función de Herny, siendo k´ la relación entre las 
conductividades de la partícula, p, y la de la disolución, o (k´=p/o).  
La función de Henry se determina mediante: 
F(·a, k´) = 1 + 2 f1(a)-1   (3.24) 
Donde f1(·a) es un desarrollo en potencias de ·a, siendo  el parámetro de 
Debye-Hückel128,129 y a el radio de la partícula. 
A pesar de que la ecuación de Henry presenta ciertas limitaciones, como es la de no 
considerar el efecto del campo eléctrico sobre la configuración iónica de la doble 
capa y de que con posterioridad se han propuesto expresiones alternativas para la 
obtención del potencial zeta a partir de las medidas de movilidad electroforética, su 
consideración queda fuera del ámbito de este trabajo. 
Conviene resaltar, llegado este punto, que la media directa que proporciona el 
equipo Malvern Zetasizer es la movilidad electroforética, siendo necesaria la 
selección del modelo adecuado para relacionar este parámetro con el potencial zeta 
durante el proceso de configuración de la medida. En este sentido, y dado que de 
forma usual la medición se realiza en medio acuoso y en una concentración 
moderada de electrólito, generalmente del orden de 10mM, puede emplearse en 
este caso la aproximación de Smoluchowski, en la que el valor de la función de 
Henry F(·a) es igual a 1.5. Esta aproximación, que equivale a considerar pequeño 
el espesor de la doble capa eléctrica (-1) respecto al tamaño de la partícula (a) 
puede considerarse válida para el caso de partículas de tamaño superior a 200nm. 
Por el contrario, y para el caso en que la medida se realice en medios de baja 
constante dieléctrica (gran parte de los medios no acuosos), puede considerarse 
                                                 
128 K. Kontturi, L. Murtomäki, J.A. Manzanares, Ionic Transport Processes in Electrochemistry 
and Membrane Science, Oxford University Press, 2008. p.162. 
129 A. Pomorska, K. Yliniemi, B. P. Wilson, D. Shchukin, D. Johannsmann, G. Grundmeier 
Journal of Colloid and Interface Science 362 (2011), 180-187. 
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que el valor de la función de Henry es la unidad. Esta opción se denomina en el 
programa de configuración aproximación de Hückel. En cualquier caso, el programa 
permite la adopción de valores intermedios entre estas dos situaciones. 
3.3.4.1.5 Medición de la movilidad electroforética. 
Como se ha comentado en apartados anteriores, la electroforesis de una 
suspensión coloidal es el fenómeno de migración de las partículas cuando sobre 
ellas se aplica un campo eléctrico. La medición de este fenómeno permite conocer 
el signo de la carga eléctrica superficial de las partículas así como su movilidad 
electroforética. 
La esencia de un sistema de microelectroforesis es una celda capilar con electrodos 
en ambos extremos (fig 3.21) en los cuales se aplica una determinada diferencia de 
potencial. Bajo la acción del campo aplicado las partículas se mueven hacia uno de 
los electrodos, midiéndose su velocidad. La medida directa de este tipo de ensayos 
es la movilidad electroforética, que se expresa en función de la fuerza del campo 
aplicado en m/s·cm/V. 
 
Figura 3.21 Celda capilar empleada en la medición de la movilidad electroforética. 
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La determinación de la velocidad de las partículas se realizaba en los primeros 
dispositivos de medida mediante la observación directa de las partículas y el 
seguimiento de su trayectoria a lo largo de una distancia conocida.  Las técnicas 
más modernas, en cambio, se basan en el análisis del desplazamiento Doppler (en 
frecuencia o más recientemente el desplazamiento en fase) de la luz dispersada por 
la muestra. Para ello, la luz que emite el láser se desdobla en dos haces uno de los 
cuales, alineado con el detector, actuará como referencia mientras el segundo haz 
se dispersa al incidir con las partículas de la suspensión. 
En relación a la aplicación de la diferencia de potencial en los electrodos conviene 
destacar la posibilidad de que ésta produzca efectos adversos en la medida. Deben 
evitarse, en primer lugar, las variaciones de temperatura en la muestra y limitarse 
la polarización de los electrodos de la célula. Además, la carga superficial de las 
paredes de la propia celda capilar puede conducir, bajo la aplicación del campo 
eléctrico, a cierto flujo por electroósmosis.  
Al objeto de limitar estos efectos adversos la muestra se mantiene termostatizada 
durante la medida y el campo eléctrico se aplica a cortos intervalos de tiempo, 
cambiando su signo con una determinada frecuencia. Para evitar la detección de 
movilidades debidas a electroósmosis puede realizarse la medida en la región 
correspondiente al nivel estacionario, muy próxima a las paredes de la celda, pero 
esta estrategia limita la medición de la movilidad electroforética a esta posición en 
concreto y convierte la operación de alineado de la celda en una operación crítica. 
La figura 3.22 muestra la secuencia seguida en la aplicación de la diferencia de 
potencial en el transcurso de una medida. En realidad, la medición de la movilidad 
electroforética se realiza en dos etapas, una de baja frecuencia, del orden de un 
hertzio y durante la cual el flujo del fluido por electroósmosis es importante, y otra 
de frecuencia más elevada, durante la cual éste es poco significativo. 
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Figura 3.22 Secuencia de aplicación de la diferencia de potencial durante la medición de la 
movilidad electroforética reflejando los perfiles de velocidad obtenidos. 
La medición a frecuencias del orden de 40Hz, permite eliminar el efecto de 
electroósmosis pero conlleva medidas de escasa resolución especialmente para 
valores de movilidad electroforética baja. Por el contrario, las medidas efectuadas a 
baja frecuencia permiten alcanzar una mayor resolución en la medición de la 
movilidad de las partículas más grandes. Al objeto de aunar las ventajas que cada 
tipo de medición aporta se sigue el siguiente procedimiento: En primer lugar, la 
sustracción de ambas señales permite determinar el flujo electroosmótico, con el 
que se normalizará, a continuación, la señal obtenida durante la medición a bajas 
frecuencias. 
3.3.4.1.6 Tamaño de partícula: 
 
Las partículas de una suspensión coloidal se encuentran en continuo movimiento a 
pesar de que no se aplique un campo eléctrico externo y es la existencia de este 
movimiento Browniano, incesante y de carácter aleatorio, el que posibilita la 
determinación del tamaño de partícula mediante la aplicación de la espectroscopía 
de fotocorrelación.  
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Cuando sobre una de estas partículas incide un haz de luz láser se produce una 
dispersión que varía con el tiempo debido a dicho movimiento. El análisis de las 
fluctuaciones de la luz dispersada por la muestra en relación con el haz incidente 
permite determinar la distribución de tamaños de partícula que hay en la 
suspensión.  
En relación al tamaño de partícula debe señalarse que la mayor parte de las 
técnicas empleadas para su determinación asumen que el material a medir 
presenta una geometría esférica. Cada partícula puede describirse, por tanto, con 
un único parámetro, su radio.  La ecuación de Stokes-Einstein proporciona la 
relación existente entre el coeficiente de difusión de las partículas y su radio 
hidrodinámico, RH: 
ܦ ൌ ௞ಳ൉்଺	గఎ	ோಹ     (3.25) 
El conjunto de partículas en la suspensión coloidal presentará una determinada 
distribución de tamaños descritas usualmente mediante dos parámetros: el tamaño 
medio, designado usualmente como “z-average” y un descriptor de la distribución 
de tamaños denominado Índice de Polidispersión (Pdi). 
El primero de estos parámetros es el más importante y estable del conjunto de 
valores que pueden determinarse mediante la técnica dinámica de dispersión de la 
luz DLS (Dinamic Light Scattering).  
Es importante destacar que el valor del tamaño medio sólo es comparable con el 
obtenido mediante otras técnicas cuando la distribución de tamaños es monomodal 
(es decir, sólo hay un pico en la curva de distribución de intensidades), esférica y 
monodispersa (distribución estrecha de tamaños, con un índice de polidispersión 
inferior a 0.1). En cualquier otro caso, los valores ofrecen únicamente una 
información útil para efectuar estudios comparativos cuando se emplea la misma 
técnica de medida y el mismo medio dispersante.  
Además, el valor de tamaño medio se obtiene a partir de los valores de intensidad, 
por lo que no debe confundirse con el tamaño medio numérico o el gravimétrico. 
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3.3.5 SEM 
La microscopía electrónica de barrido  es una de las técnicas más empleadas para 
la caracterización microestructural de materiales y se basa en el registro de las 
interacciones que se producen cuando se hace incidir un haz de electrones sobre la 
muestra.  
La figura 3.23 refleja el esquema general de un microscopio electrónico de barrido, 
mostrando un detalle de los sistemas de iluminación y de formación de imagen. El 
haz de electrones generado (en este caso por efecto termoiónico) se acelera 
mediante la aplicación de un campo eléctrico y se focaliza mediante un conjunto de 
bobinas electromagnéticas que actúan como lentes del sistema. El barrido se lleva a 
cabo mediante dos pares de bobinas situadas antes de las lentes objetivo. Uno de 
los pares desvía el haz en la dirección del eje x y el otro en la dirección del eje y. 
 
Figura 3.23 Esquema básico del funcionamiento de un microscopio electrónico de barrido 
reflejando un detalle del sistema de iluminación y del sistema de formación de la imagen. 
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Las señales generadas a consecuencia de la incidencia del haz de electrones 
dependen del tipo de interacción que tiene lugar entre los electrones incidentes y el 
material, distinguiéndose entre la interacción elástica y la inelástica de acuerdo con 
la cantidad de energía que el electrón incidente transfiere al átomo. 
El choque inelástico tiene lugar cuando el electrón incidente interacciona con los 
electrones de un determinado orbital de la muestra, transfiriéndole parte de su 
energía para que éstos salten a un nivel de energía superior. Las señales generadas 
a consecuencia de este tipo de interacción proporcionan información sobre la 
topografía o estado superficial de la muestra así como una información analítica. La 
primera se obtiene con la señal de electrones secundarios y la segunda se obtiene 
recogiendo la señal de rayos X característicos emitidos por la muestra. 
En las colisiones elásticas no existe prácticamente transferencia de energía entre el 
electrón incidente y la muestra. Los electrones retrodispersados, con energías 
comprendidas entre 50eV y la de los electrones incidentes (o primarios), son 
producidos por este tipo de interacción y ofrecen, además de la información 
topográfica, información relativa al número atómico de las diferentes fases que 
componen la muestra. La resolución obtenida cuando se emplea este tipo de señal 
resulta, sin embargo, inferior a la de los electrones secundarios, debido a que 
poseen mayor cantidad de energía130. 
Los rayos X se generan como consecuencia de choques inelásticos de los electrones 
incidentes que excitan los átomos de la muestra cediéndoles parte de su energía 
cinética. Se produce, entre otros fenómenos, la ionización de los átomos del 
sustrato, es decir, la pérdida de electrones internos. Cuando un átomo se encuentra 
en este estado otro electrón de una capa más externa salta inmediatamente a la 
capa deficitaria para rellenar el hueco producido. Este salto implica una liberación 
de energía que se puede liberar en forma de radiación electromagnética, los rayos 
X característicos (figura 3.24). 
La detección de rayos X se hace mediante espectrómetros de dispersión de 
energías (EDX) o mediante espectrómetros de longitudes de onda (WDX). Si la 
intensidad de esta radiación se representa frente a su energía o longitud de onda, 
                                                 
130 P. Russell, D. Batchelor, J. Thornton. “SEM and AFM: Complementary Techniques of High 
Resolution Surface Investigation”. Veeco Metrology Group. 
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se obtiene el espectro de rayos X que permite identificar los elementos presentes 
en la muestra y establecer su concentración. 
La nomenclatura utilizada para designar las líneas del espectro de rayos X 
característicos, emplea la letra de la capa inicialmente ionizada (K, L, M, etc.) para 
designar las diferentes familias. Dentro de cada una de éstas, las letras griegas 
designan series de líneas de similar longitud de onda, y el número que figura como 
subíndice expresa la intensidad relativa de cada una de las líneas de la misma 
serie. 
 
Figura 3.24 Ilustración del proceso de generación de Rayos X característicos a consecuencia 
del choque inelástico de un electrón primario (izda.) y esquema básico de la nomenclatura 
empleada para designar las líneas del espectro. 
3.3.6 Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 
La microscopía electrónica de transmisión se basa en la interacción que se produce 
cuando un haz de electrones de elevada energía incide sobre una muesta.  
La formación de la imagen se produce, básicamente, a consecuencia de un 
fenómeno de interferencia, y en general se puede hacer una analogía entre los 
principios de la óptica geométrica y el funcionamiento de un microscopio de 
transmisión. En un microscopio óptico convencional la resolución viene dada por la 
longitud de onda con que se ilumina el objeto (aproximadamente 550nm). Si fuera 
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posible disponer de una radiación de longitud de onda mucho menor, y de lentes 
que la focalizaran, la resolución sería mucho mayor. 
Los electrones, al igual que cualquier partícula, llevan asociada una longitud de 
onda, y se pueden usar sus propiedades ondulatorias para obtener imágenes. La 
longitud de onda asociada a un electrón para un voltaje de aceleración de 200kV 
resulta inferior al radio atómico de cualquier elemento, hecho que permite obtener 
imágenes de resolución próxima a la escala atómica. 
En el TEM convencional un haz de electrones que procede de un cañón ilumina la 
muestra a través de un sistema de lentes, tal y como se esquematiza en la figura 
3.25. Los electrones arrancados del filamento y focalizados por el sistema de lentes 
interaccionan con la muestra y son dispersados, siendo entonces focalizados por la 
lente objetivo. Después una o más lentes proyectoras proporcionan la imagen con 
los aumentos convenientes. Ya que las lentes magnéticas son pobres en 
comparación con las ópticas, sus aberraciones limitan el rango angular de la 
radiación dispersada que se puede utilizar de forma útil. Estos efectos limitan la 
resolución alcanzable. 
  
Figura 3.25. Esquema de funcionamiento de un microscopio electrónico de transmisión 
(izda.) y fotografía del equipo empleado, JEOL JEM-2010F (dcha.). 
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En el ámbito de esta Tesis Doctoral la técnica de microscopía electrónica de 
transmisión se ha empleado para medir el tamaño y el grado de aglomeración de 
las partículas de hidrotalcita. La observación se realizó en el C.A.C.T.I. de la 
Universidad de Vigo, empleándose mayoritariamente el microscopio modelo JEM 
2010 F de JEOL®, con cañón de emisión de campo FEG ZrO/W Schottky, aunque 
por necesidades del Servicio de Microscopía también se ha empleado, 
esporádicamente, el modelo JEOL® JEM 1010, con cañón termoiónico de W. 
3.3.7 Espectroscopía de masas de iones secundarios por tiempo de vuelo 
(ToF-SIMS) 
La espectroscopia de masas de iones secundarios por tiempo de vuelo (Time of 
Flight Secondary Ion Mass Spectroscopy ó ToF-SIMS) permite analizar la 
composición superficial de una muestra y obtener el perfil en profundidad de la 
concentración a nivel elemental y molecular con una gran sensibilidad. 
La técnica consiste en bombardear la muestra objetivo del análisis con un haz de 
iones de alta energía, que arranca átomos de la superficie. Un pequeño porcentaje 
de estos átomos resultan ionizados y son los llamados iones secundarios. Estos 
iones secundarios son entonces acelerados mediante un campo eléctrico y enfocado 
hacia el espectrómetro de masas de tiempo de vuelo, que determina la masa del 
ion analizando su velocidad, y posteriormente hacia el detector, que cuantifica la 
cantidad de iones retrodispersados.  
La función del cañón de iones primario es acelerar y conformar un haz que se 
enfoque en la muestra. La selección de la especie primaria a utilizar depende de 
muchos factores. Las especies más comunes son los iones reactivos O+, O- y Cs+, 
gases nobles como el Ar+ o el Xe+ o metales líquidos como el Ga+ y el Bi+3. El uso 
de iones reactivos como el O+ y el Cs+ causa un aumento en el rendimiento de 
iones secundarios positivos o negativos de ciertas especies, lo que aumenta la 
sensibilidad a las mismas; el Ar+ y el Xe+ aumentan la intensidad de fragmentos 
ionizados de polímeros y las fuentes de iones de metales líquidos como el Ga+ y el 
Bi+3 mejoran la resolución lateral. 
Los iones secundarios generados a consecuencia del bombardeo con el haz de iones 
primario se separan en función de su relación masa/carga en el espectrómetro de 
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masas. En general los espectrómetros pueden clasificarse en tres tipos: de sector 
magnético, cuadrupolares y de tiempo de vuelo (TOF: Time of Flight), siendo estos 
últimos los más adecuados para la realización del análisis de superficies. Su 
principio de funcionamiento se esquematiza en la figura 3.26, y puede resumirse de 
la siguiente forma: La superficie de la muestra a analizar se bombardea con pulsos 
de iones primarios de muy corta duración (tp); los iones secundarios generados en 
cada pulso se aceleran mediante la aplicación de un campo eléctrico Vac (3keV) 
antes de entrar en el recorrido libre de vuelo, de longitud efectiva L, al objeto de 
determinar su relación masa/carga (m/z).  
 
Figura 3.26. Principio de funcionamiento del espectrómetro de masas por tiempo 
de vuelo. 
La determinación de la relación m/z se basa en el sencillo principio de que a 
igualdad de energía cinética, los iones más pesados tardarán más en alcanzar el 
detector que los iones ligeros. 
En concreto, la energía cinética de los iones secundarios puede expresarse 
mediante la ecuación 3.26: 
Ec = z·Vac = mv2/2     (3.26) 
siendo z la carga del ión secundario, m su masa y v su velocidad. De donde se 
deduce que es posible determinar la masa del ión en función de la velocidad 
adquirida. El parámetro de medición es el tiempo de vuelo, t, invertido en el 
recorrido hacia el detector, y que puede expresarse como: 
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Lt   L
2v ac
m
zV
       (3.27) 
ecuación en la que se desconocen tanto m como z. Por tanto la relación masa-
carga, m/z, puede determinarse, una vez conocido el tiempo de vuelo t de cada 
ión, mediante la expresión: 
2
ac
2
m 2V .t
z L
      (3.28) 
Debido al uso del espectrómetro de masas por tiempo de vuelo, esta técnica es 
capaz de analizar en paralelo todos los elementos retrodispersados, por lo que en 
una sola medida es capaz de obtener una traza completa. Además, este tipo de 
espectrómetro tiene alta transmisión y un rango de masas que se extiende hasta 
10.000 Da. Esta característica los hace idóneos para el análisis de materiales 
orgánicos. 
Tal y como se refleja en la figura 3.27, el espectro de masas obtenido al 
representar la relación m/z frente a la intensidad de la señal captada por el 
detector puede consistir en un conjunto de cientos o miles de líneas por lo que su 
distribución debe determinarse con la mayor precisión. 
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Figura 3.27. Ejemplo ilustrativo de la complejidad de un espectro de masas 
obtenido mediante la técnica ToF-SIMS.  
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Cuando se emplean densidades de corriente relativamente altas la muestra se 
erosiona significativamente a consecuencia del bombardeo iónico (SIMS dinámico), 
pudiendo obtenerse el correspondiente perfil en profundidad, indicativo de las 
variaciones en la composición de la muestra en función de la profundidad.  
En la práctica, sin embargo, dicho perfil se determina en función del tiempo de 
bombardeo iónico, siendo necesario realizar una calibración para obtener el 
correspondiente perfil en profundidad. En el ámbito del análisis efectuado en esta 
Tesis Doctoral la calibración se ha efectuado mediante la medida de profundidad del 
cráter final utilizando un perfilómetro mecánico y asumiendo que la muestra se ha 
erosionado a velocidad uniforme. Ya que esta hipótesis de trabajo puede ser 
imprecisa (entre otros motivos porque durante las primeras etapas del perfil el 
sistema se encuentra en estado de preequilibrio y es posible, además, que ciertos 
componentes del recubrimiento se pulvericen de forma preferencial) los perfiles en 
profundidad reflejados en esta memoria incluyen, adicionalmente, la información 
original en función del tiempo de bombardeo iónico. 
Por otro lado, la sincronización del detector de iones con la posición del haz sobre la 
superficie de la muestra permite la obtención de imágenes iónicas, que en el caso 
de emplear densidades de corriente altas, proporciona información tridimensional.  
La elevada resolución lateral (100nm) y la alta sensibilidad que puede alcanzarse 
(<0.01at % en imagen) constituyen unas de las características más atractivas de 
esta técnica. 
Procedimiento experimental: 
Las medidas ToF-SIMS fueron realizadas en el Servicio de Nanotecnología y Análisis 
de Superficies del Centro de Apoyo Científico y Tecnológico a la Investigación de la 
Universidad de Vigo. El equipo utilizado fue un modelo TOF-SIMS IV fabricado por 
Ion-Tof GmbH Alemania (fig. 3.28). 
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Figura 3.28. Equipo ToF-SIMS empleado para la caracterización de los recubrimientos, y 
detalle del interior de la cámara. 
La  muestra fue bombardeada con un haz principal de Bi3+ con un ángulo de 
incidencia de 45º (mejora de la resolución lateral). Los perfiles en profundidad se 
han realizado en polaridad negativa empleando el cañón de cesio operando a 2kV 
como cañón secundario.  
3.3.8 Ensayo acelerado en cámara de niebla salina (CNS) 
La característica común a todos los ensayos acelerados es la intensificación de uno 
o más parámetros ambientales con objeto de acelerar el proceso de degradación de 
la muestra y poder obtener así información de su comportamiento en tiempos 
mucho más cortos que con los ensayos de exposición natural. El más ampliamente 
utilizado es el “Ensayo en Cámara de Niebla Salina”, destacando por su empleo a 
nivel industrial como criterio de aceptación y cualificación de distintos materiales, y 
en el campo de los recubrimientos, como control rápido del grado de protección que 
brindan al sustrato metálico. 
El valor de estos ensayos (en los que se utiliza una concentración de cloruro varios 
órdenes de magnitud superior a las propias de los ambientes naturales) está 
condicionado por la existencia de una correlación cualitativa y cuantitativa entre sus 
resultados y los ensayos de corrosión natural; sin embargo, la difícil 
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reproducibilidad del medio natural hace que los resultados obtenidos no sirvan para 
realizar predicciones a largo plazo131. 
En relación al procedimiento experimental empleado, la totalidad de los ensayos se 
han realizado según la norma UNE-EN ISO 9227, empleando la cámara de niebla 
salina Humytest®, reflejada en la figura 3.29. 
El interior de la cámara contiene un atomizador que pulveriza una disolución de 
cloruro sódico de concentración 50±5 g/L con un valor de pH entre 6.5 y 7.2 y una 
temperatura constante de 35±2 ºC. Las probetas se colocaron en un bastidor de 
PVC formando un ángulo de (20±5)º con la vertical al suelo. 
 
Figura 3.29. Cámara de niebla salina (CNS) empleada para la realización de los 
ensayos, con un detalle del montaje experimental. 
                                                 
131 Jose A. González Fernández, “Control de la corrosión: estudio y medida por técnicas 
electroquímicas ” CSIC, Madrid 1989. 
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3.3.9 Espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) 
3.3.9.1 Fundamentos 
Una de las técnicas electroquímicas que ha experimentado un mayor auge en los 
últimos años es la espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS).  
Esta técnica constituye una poderosa herramienta para la caracterización de 
numerosas propiedades eléctricas de los materiales y sus interfases. Se basa en el 
análisis de la respuesta del sistema electroquímico a una perturbación provocada 
por una función conocida de voltaje o corriente. El registro de la señal de respuesta 
del sistema perturbado permite el análisis de los procesos que se desencadenan 
simultánea y/o consecutivamente, de una forma no destructiva. Cada proceso 
genera una respuesta que se relaciona con una frecuencia característica fi, 
mediante la ecuación: 
fi = 
ଵ
ଶగఛ೔     (3.29) 
Donde i es la constante de tiempo de cada proceso, es decir, el tiempo que emplea 
el sistema en volver a recuperar el estado estacionario. Por lo tanto, procesos con  
altas son procesos lentos que tienen lugar a bajas frecuencias (como los procesos 
de corrosión en las superficies metálicas), mientras que los procesos con  bajas 
serán procesos rápidos que se desarrollan a valores de frecuencia elevados (como 
los relacionados con las propiedades dieléctricas de los recubrimientos). 
La respuesta se obtiene mediante la perturbación del sistema en estado 
estacionario, al aplicar una señal eléctrica. En el caso de trabajar en régimen 
potenciostático, esta perturbación es una señal de corriente alterna sinusoidal: 
E (t) = Eo + E sen (t)     (3.30) 
Si el sistema es lineal, la respuesta será una corriente sinusoidal pura: 
I (t) = Io + I sen (t-)     (3.31) 
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Donde Eo e Io son, respectivamente, el potencial (voltios) y la corriente (amperios) 
correspondientes al estado estacionario (corriente continua),  es la frecuencia 
angular (radianes) de la señal y  es el ángulo de desfase (grados) entre el 
potencial de perturbación y la corriente de respuesta. 
En general es posible mantener un comportamiento lineal del sistema si se utiliza 
una perturbación con una amplitud lo suficientemente pequeña, tal y como se 
refleja en la figura 3.30: 
 
Figura 3.30. Aproximación a una relación lineal E-I mediante el uso de señales de 
pequeña amplitud en un sistema no lineal. 
Para un sistema electroquímico es posible obtener buenas condiciones de linealidad 
cuando la excitación es inferior a su potencial térmico, que resulta 
aproximadamente igual a 25mV a 25ºC. En la totalidad de los ensayos realizados 
en esta Tesis Doctoral se han empleado amplitudes de excitaciones 
significativamente inferiores a este valor. 
Teniendo en cuenta únicamente la señal de corriente alterna, las ecuaciones 3.30 y 
3.31 en forma compleja son: 
E (t) = E e jt     (3.32) 
I (t) = I e j(t-)     (3.33) 
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Donde  j=-i; i= (-1)1/2. 
La relación existente entre el potencial aplicado y la intensidad de repuesta es la 
impedancia Z (, ohmios): 
Z() = ୉୍ e 
j = Z e j = Z (cos  + jsen ) = Z´+ jZ”          (3.34) 
Para la representación de la impedancia del sistema pueden utilizarse tanto los 
diagramas de Nyquist como los diagramas de Bode132,133,134. Puesto que la 
impedancia del sistema es función de la frecuencia, para cada valor de frecuencia 
se obtiene un par de valores, Z’ y Z”, que definen un nuevo vector impedancia. La 
envolvente resultado de la unión de todos los extremos de estos vectores, para los 
diferentes valores de frecuencia ω de la onda aplicada, constituye el diagrama de 
Nyquist. En la figura 3.31 se muestra un ejemplo de este diagrama para un circuito 
eléctrico formado por una capacidad y una resistencia en paralelo. En los diagramas 
de Bode (figura 3.32), se representa el logaritmo del módulo de la impedancia, 
log|Z|, y el ángulo de fase, φ, en función del logaritmo de la frecuencia, log(f). 
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 Figura 3.31. Diagrama de Nyquist correspondiente a un sistema formado por la 
combinación en paralelo de la resistencia R1 (1 Mohm) y la capacidad C1 (100 pF). 
                                                 
132 G.W. Walter. Corrosion Science, 26 (9), p. 681, 1986. 
133 F. Mansfeld y C.H. Tsai. Electrochimica Acta, 38 (14), p. 1981, 1993. 
134 H.P. Hack y J.R. Scully. J. Electrochem. Soc., 138 (1), p. 33, 1991.  
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Figura 3.32. Diagrama de Nyquist correspondiente a un sistema formado por la 
combinación en paralelo de la resistencia R1 (1 Mohm) y la capacidad C1 (100 pF). 
3.3.9.2 Circuitos equivalentes 
Uno de los aspectos más atractivos de la espectroscopía de impedancia como 
herramienta para investigar las propiedades eléctricas y electroquímicas de los 
sistemas es la relación directa que, en muchos casos, se da entre el 
comportamiento de un sistema real y el de un circuito eléctrico, denominado 
circuito equivalente, formado por la combinación de diversos elementos resistivos, 
capacitivos e inductivos.  
La interpretación de las medidas de impedancia consiste, generalmente, en el 
ajuste de los datos experimentales a un circuito eléctrico equivalente, 
representativo de los procesos físicos y/o químicos que tienen lugar en el sistema 
real. Cada componente RC del circuito debe tener un significado físico atribuido al 
sistema. Las resistencias  representan procesos de conducción, los condensadores 
representan procesos de polarización, mientras que las inductancias (L) suelen 
estar relacionadas con procesos de adsorción135. De todas formas, cualquier modelo 
no es más que una representación simplificada y abstracta del sistema para una 
                                                 
135 W.J. McCarter y R. Brousseau. The A.C. response of hardened cement paste. Cement and 
Concrete Research. Vol. 20. Mayo, 1990 
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aplicación específica, y su validez está únicamente justificada por la comparación 
entre el comportamiento previsto para el sistema y la realidad física del mismo136. 
La elección del circuito equivalente es una de las etapas más importantes en el 
proceso de interpretación de los resultados de impedancia, e involucra múltiples 
aspectos, tanto teóricos como experimentales137,138. En general, el espectro de 
impedancia de un metal recubierto se puede representar por diversos circuitos 
equivalentes dependiendo del estado del recubrimiento: cuando la película está 
intacta puede observarse un comportamiento puramente capacitivo, como el 
reflejado en la figura 3.33; sin embargo, cuando el electrolito atraviesa el 
recubrimiento el arco se cierra y se transforma en un semicírculo. A mayores 
períodos de exposición, se inician los procesos de corrosión en la interfase metal-
pintura, con la aparición de otra constante de tiempo a frecuencias inferiores, que 
puede adoptar diversas formas según la naturaleza del proceso. 
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Figura 3.33. Diagrama de Nyquist correspondiente a un metal recubierto que 
muestra un comportamiento capacitivo. 
                                                 
136 Tesis doctoral de Carmen Pérez Pérez. Estudio de los sistemas de protección de las 
superficies metálicas expuestas a la intemperie. Universidad de Santiago de Compostela. 
Departamento de Química Inorgánica. 1998. 
137 J.R. Macdonald, J. Schoonman y A.P. Lehnen. J. Electroanal. Chem., 131, p. 77, 1982. 
138 D.C. Silverman. Corrosion, 47 (2), p. 87, 1991. 
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Aunque la norma UNE-EN ISO16773:2009139 proporciona algunas directrices para la 
interpretación de los espectros de impedancia, realizando una breve descripción de 
diversos circuitos equivalentes, como punto de partida puede considerarse el 
circuito equivalente general propuesto inicialmente por Beanier y cols.140 y utilizado 
posteriormente por gran número de investigadores (figura 3.34). 
 
Figura 3.34. Circuito equivalente general para un metal recubierto. 
En este modelo Ro representa la resistencia entre el electrodo de trabajo y el 
electrodo de referencia y generalmente está asociada a la resistencia óhmica del 
electrólito (Re), Cp representa la capacidad de la película, y está relacionada con su 
comportamiento como dieléctrico, Rp representa la resistencia de poro de la 
película, consecuencia de la entrada del electrólito y Zf es la impedancia faradaica 
que representa los procesos electroquímicos que tienen lugar en la interfase metal-
recubrimiento. Una característica importante que refleja este modelo es la 
suposición de que el flujo iónico y el proceso de corrosión están localizados debajo 
de la película y no son homogéneos, es decir, no tienen lugar a lo largo de toda la 
superficie de trabajo, sino en zonas más o menos localizadas, presumiblemente en 
la base de los defectos del recubrimiento. Si no fuese así, la impedancia faradaica, 
Zf, estaría en serie con la capacidad del recubrimiento. En general, la definición de 
este parámetro es la que diferencia unos circuitos equivalentes de otros. Así, 
cuando Zf representa la combinación en paralelo de una resistencia y un 
condensador el modelo adopta la forma del circuito equivalente extendido de 
Randles (figura 3.35) y describe el comportamiento del sistema cuando el proceso 
de corrosión está dominado por la transferencia de carga. En este caso la capacidad 
se designa como Cdl y se corresponde con la capacidad de doble capa141 y Rt es la 
                                                 
139 UNE-EN ISO16773:2009 Pinturas y barnices. Espectroscopía de impedancia 
electroquímica sobre probetas con recubrimientos de alta impedancia.  
140 L.Beaunier, I. Epelboin, J.C. Lestrade y H. Takenouti. Surf. Technol., 4, p. 237, 1976. 
141 S.A. McCluney, S.N. Popova, B.N. Popov, R.E. White y R.B. Griffin. J. Electrochem. Soc., 
136 (6), 1556, 1992. 
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resistencia de transferencia de carga asociada con la cinética del proceso de 
corrosión142. El diagrama de impedancia se corresponde con el mostrado en la 
figura 3.36. 
 
 
Figura 3.35. Circuito equivalente que describe el comportamiento de un metal 
recubierto cuando el proceso de corrosión está dominado por la transferencia de carga. 
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Figura 3.36: Diagrama de Nyquist de un metal recubierto cuyo comportamiento puede 
simularse mediante el circuito equivalente reflejado en la figura 3.35. 
Cuando el proceso de corrosión está dominado por la difusión de las especies 
reaccionantes, la impedancia faradaica Zf se corresponde con la impedancia de 
Warburg, Zw. El circuito equivalente resultante se refleja en la figura 3.37. En este 
caso, el diagrama de impedancia obtenido (figura 3.38) refleja la existencia de la 
característica “cola de difusión” en la región de bajas frecuencias del espectro. 
                                                 
142 F. Deflorian, L. Fedrizzi y P.L. Bonora. Eletrochimica Acta, 38 (12), p. 1609. 1993. 
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Figura 3.37. Circuito equivalente que describe el comportamiento de un metal 
recubierto cuando el proceso de corrosión está dominado por la difusión de las 
especies reaccionantes. 
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Figura 3.38: Diagrama de Nyquist correspondiente a un metal recubierto cuyo 
comportamiento puede simularse mediante el circuito equivalente de la figura 3.37. 
El valor de Zw viene dado por la siguiente expresión: 
wZ (1 j)
       (3.35) 
Donde  (ohm·s-1/2) es el coeficiente de Warburg.  
La ecuación 3.35 supone que el espesor de la capa de difusión es infinita. Sin 
embargo, cuando la distancia que recorren las especies que difunden debido al 
gradiente de concentración es finito, medida con corriente continua, la cola de 
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difusión se curva hacia el eje real, llegando a cortarlo a frecuencias suficientemente 
bajas143. En ese caso, la difusión se expresa mediante la siguiente ecuación:  
w
jZ (1 j)th
D
        
     (3.36) 
en la que  es la distancia de difusión y D el coeficiente de difusión de la especie 
que difunde. 
Llegado este punto conviene aclarar que, en contraste con el diagrama reflejado en 
la figura 3.31, los diagramas de Nyquist obtenidos experimentalmente casi siempre 
se corresponden con semicírculos achatados, indicativos de la distribución de las 
constantes de tiempo del sistema alrededor de un valor central. La figura 3.39 
ilustra este fenómeno. 
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Figura 3.39: Ilustración comparativa de los diagramas de Nyquist correspondiente a 
un sistema formado por la combinación en paralelo de la resistencia R1 y la 
capacidad C1 con  = 1 y  = 0.85 respectivamente. 
                                                 
143 F. Mansfeld, L.H. Han, C.C. Lee, C. Chen, G. Zhang y H. Xiao. Corrosion Science, 39 (2), 
p. 255, 1997. 
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Esa distribución puede ser debida a un comportamiento dieléctrico no ideal, a la 
rugosidad de la superficie del electrodo, que genera una distribución no uniforme de 
la densidad de corriente sobre la superficie, a la formación de productos de 
corrosión sólidos que se sitúen en los defectos de la película, o, simplemente, la 
heterogeneidad intrínseca del recubrimiento. 
Para abordar esta desviación respecto al comportamiento ideal, la simulación del 
comportamiento del sistema puede realizarse afectando a los correspondientes 
valores de capacidad mediante un parámetro  que representa la distribución tipo 
Cole-Cole de las constantes de tiempo144. Este procedimiento presenta la ventaja 
de que los valores obtenidos como resultado del ajuste se corresponden con 
capacidades verdaderas y se expresan en F (o más comúnmente si el resultado se 
normaliza teniendo en cuenta la superficie de trabajo en F·cm-2), haciendo posible 
la validación del modelo mediante el análisis de los valores de capacidad obtenidos. 
En contraste con este procedimiento, muchos autores145,146 introducen los llamados 
“elementos de fase constante”, CPE, con el objetivo de simular esas dispersiones de 
las constantes de tiempo. La impedancia del CPE (Q) viene dada por la expresión: 
ZQ = 
ଵ
ሺ൉୨	ωሻα  , con 0 ≤  ≤ 1    (3.37) 
Donde  es la constante de tiempo asociada a ZQ y  representa su dispersión. 
En ambos casos  representa, gráficamente, el ángulo de rotación que experimenta 
el semicírculo del diagrama de Nyquist. 
A pesar de estas modificaciones, los diagramas de impedancia pueden reflejar un 
comportamiento electroquímico más complejo que el descrito con anterioridad. 
Como se ha comentado, en el circuito equivalente general propuesto de Beanier y 
cols. la impedancia faradaica Zf adopta diferentes expresiones en función de cuál es 
fenómeno que controla el proceso electroquímico en la interfase metal-
recubrimiento. En el primer caso considerado la velocidad de corrosión está 
controlada por la transferencia de carga, mientras que en el segundo el factor 
                                                 
144 Impedance Spectroscopy. Theory, Experiment, and Applications. 2nd. Ed. E. Barsoukov 
and J.R. Macdonald Eds., J. Wiley & Sons, NJ, USA (2005) 88. 
145 E. Frechette, C. Compere y E. Ghali. Corrosion Science, 33 (7), p. 1067, 1992. 
146 U. Rammelt y G. Reinhard. Progress in Organic Coatings, 24, p. 309, 1994. 
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limitante es el transporte de materia por difusión de las especies reaccionantes. En 
el caso de que exista un control mixto de la reacción cabe esperar, por tanto, la 
existencia de dos constantes de tiempo, de las cuales la situada a frecuencias 
intermedias, t estará relacionada con el proceso de transferencia de carga y la 
existente a frecuencias más bajas, D con el proceso de difusión. En esta situación, 
el circuito equivalente propuesto para un metal recubierto debe contener, al menos, 
tres constantes de tiempo. 
La formación de productos de corrosión a consecuencia de la reacción en la 
interfase metal-recubrimiento, puede conducir a la aparición de una constante de 
tiempo adicional en el espectro de impedancia. Esta misma situación puede 
producirse, además, a consecuencia de la capa de óxidos/hidróxidos preexistentes 
sobre la superficie del sustrato metálico con anterioridad a la aplicación del 
recubrimiento, aspecto que cobra particular interés en el caso de las aleaciones de 
aluminio. En la bibliografía consultada pueden encontrarse numerosos ejemplos en 
los que el modelo de circuito equivalente incorpora la respuesta dieléctrica de esta 
de óxidos.  
La figura 3.40 refleja los circuitos equivalentes empleados por diferentes 
autores147,148 para la modelización del comportamiento de recubrimientos sol-gel 
sobre la aleación de aluminio AA2024-T3 a diferentes tiempos de ensayo. En este 
caso para describir el comportamiento inicial del sistema el modelo consiste en una 
combinación en paralelo de dos elementos RC, el primero relacionado con el 
recubrimiento sol-gel y el segundo con la respuesta de la capa de óxidos 
preexistente. A mayores tiempos de exposición al medio agresivo el circuito 
incorpora, además, la constante de tiempo relacionada con el proceso de corrosión, 
que se sitúa en la región de más bajas frecuencias del espectro.  
La incorporación de una constante de tiempo relacionada con el proceso de difusión 
también se refleja en los trabajos de M.L. Zheludkevich y cols 149. 
 
                                                 
147 S.V. Lamaka, M.L. Zheludkevich, K.A. Yasakau, M.F. Montemor, M.G.S. Ferreira, , 
Electrochim. Acta 52 (2007) 7231–7247. 
148 S.A.S. Dias, S.V. Lamaka, C.A. Nogueira, T.C. Diamantino, M.G.S. Ferreira, Corrosion 
Science 62 (2012) 153–162. 
149 M.L. Zheludkevich, R. Serra, M.F. Montemor, K.A. Yasakau, I.M. Miranda Salvado, M.G.S. 
Ferreira, , Electrochim. Acta 51 (2005) 208–217. 
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Figura 3.40. Circuitos equivalentes empleados por diferentes autores para simular el 
comportamiento inicial (A) y a mayores tiempos de exposición al medio agresivo (B) de 
recubrimientos sol-gel aplicados sobre aleaciones de aluminio147,148. 
Por otra parte, W.J. van Ooij y D. Zhu 150,19 sugieren la presencia de dos procesos 
de relajación relacionados con el recubrimiento sol-gel y que atribuyen a la 
formación de una estructura bicapa en el recubrimiento. En este modelo la capa 
interna de la película representaría la contribución tanto de la capa de óxido, 
desarrollada de forma natural sobre la superficie de la aleación, como la de los 
enlaces Al-O-Si y/o Al-O-Zr formados a nivel de la interfase. 
Para la interpretación de los espectros de impedancia de las aleaciones de aluminio 
sin recubrir también se ha recurrido al empleo de circuitos equivalentes 
relativamente complejos, en los que en ocasiones se emplean combinaciones en 
serie de determinados elementos, tal y como refleja el circuito equivalente 
                                                 
150 W. J. van Ooij, D. Zhu. Corrosion, 57 (2001) 413. 
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mostrado en la figura 3.41151. En este modelo la constante de tiempo Rint-Cint está 
asociada a las reacciones que tienen lugar en la periferia de los intermetálicos, 
Ranod-Lanod representa la actividad anódica sobre los intermetálicos Al(Cu,Mg), y Rt y 
Cdl son la resistencia de transferencia de carga y la capacidad de doble capa, 
respectivamente. 
 
Figura 3.41. Circuito equivalente empleado M. Bethencourt y cols151. para simular el 
comportamiento de la aleación AA2017en una disolución de cloruro sódico 0.59M. 
La amplia variedad de circuitos equivalentes propuestos para la modelización del 
sistema objeto de estudio hace que la selección del modelo se convierta en una 
etapa crítica en el proceso de análisis e interpretación de las medidas de 
espectroscopía de impedancia. Aunque la determinación del número de constantes 
de tiempo presentes en cada espectro es una condición necesaria pero no suficiente 
para asegurar una correcta selección, ésta no siempre resulta una tarea trivial. 
Tanto este aspecto como los criterios empleados para la selección del circuito 
equivalente serán, por tanto, objeto de un detallado análisis en los capítulos 6 y 7 
de esta Tesis de Doctorado. 
3.3.9.3  Relaciones de Kramers-Krönig (K-K) 
La aplicación de la técnica de espectroscopía de impedancia al estudio de sistemas 
complejos resalta, si cabe, la necesidad de evaluar la validez de los datos 
experimentales, ya que el simple análisis visual de los datos no es suficiente para 
discernir si éstos reflejan el comportamiento del sistema o si se producen a 
consecuencia de interferencias externas. 
                                                 
151 M. Bethencourt, F.J. Botana, M.J. Cano, M. Marcos, J.M. Sánchez-Amaya, L. González-
Rovira, Corrosion Science 51 (2009) 518–524. 
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Las relaciones de Kramers-Krönig (K-K) son ampliamente utilizadas para comprobar 
la validez de los datos obtenidos. Son un conjunto de ecuaciones matemáticas que 
relacionan la componente real de la impedancia con la imaginaria y viceversa: 
2 20
2 xZ''(x) Z''( )Z '( ) Z ( ) . .dx'
x
               (3.38) 
2 20
2 1
Z'( ) Z (0) . Z ''(x) Z'' '( ) .dx
x x
                      (3.39) 
2 20
2 Z'(x) Z'( )
Z'( ) . .dx
x
              (3.40) 
2 20
2 ln[Z(x)]
''( ) . .dx
x
             (3.41) 
Para aplicar las relaciones de K-K, el sistema debe cumplir las cuatro condiciones 
que se detallan a continuación: 
1. Causalidad. La respuesta del sistema se debe únicamente a la señal de 
perturbación aplicada sobre él. 
2. Linealidad. La relación perturbación/respuesta del sistema se puede describir a 
través de una serie de leyes diferenciales lineales. En la práctica, esto significa que 
la impedancia sea independiente de la magnitud de la perturbación. 
3. Estabilidad. El sistema debe ser estable, es decir, debe volver a su estado 
original en cuanto la perturbación sea eliminada. 
4. Finita. La impedancia debe tener un valor finito a ω → 0 y ω → ∞ y poseer 
valores discretos y continuos a lo largo de todas las frecuencias intermedias. 
Bajo estas condiciones, sólo si la componente real observada de forma 
experimental, a través de las relaciones de K-K se transforma en la componente 
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imaginaria experimental, y viceversa, los datos corresponden a una respuesta lineal 
del sistema. 
A pesar de su indudable utilidad, la aplicación de estas relaciones presenta ciertas 
limitaciones152, siendo la más importante la que se deriva de la premisa impuesta 
por la condición cuarta, según la cual la impedancia del sistema debe poseer un 
límite finito a baja frecuencia. En aquellos sistemas electroquímicos en los que no 
se cumpla esta condición la aplicación de las relaciones de Kramers-Krönig no 
permite asegurar la validez de los resultados experimentales. Algunos autores153 
han introducido ligeras modificaciones a las ecuaciones de K-K para intentar 
solventar tanto esta limitación como la singularidad para x = ϖ. 
3.3.9.4  Procedimiento experimental 
Las medidas de impedancia realizadas en este trabajo se obtuvieron en el potencial 
de corrosión, con un analizador de respuesta de la marca EcoChemie® modelo 
AUTOLAB 30. Para la realización de las medidas se ha empleado una celda de tres 
electrodos, constituido por un electrodo de referencia, un contraelectrodo y como 
electrodo de trabajo la propia muestra. Los detalles específicos de la misma se 
detallan en cada caso particular. La validez de los datos experimentales se ha 
contrastado mediante la aplicación de las relaciones de Kramers- Krönig. 
El análisis de los resultados de impedancia se llevó a cabo mediante el empleo del 
programa simplex ARIANE, desarrollado en colaboración con el “Laboratoire de 
Physique des liquides et d’Electrochimie” del CNRS francés, en París. El método 
simplex de poliedro flexible consiste en la búsqueda del mínimo de la función a 
través de contracciones y expansiones sucesivas. En nuestro caso la función a 
minimizar, 2, está definida por la ecuación 3.42: 
2 2' ' '' ''
2
1 | | | |
i i i i
i i
N
e c e c
e ei
Z Z Z Z
Z Z


               
     (3.42) 
                                                 
152 H. Shih y F. Mansfeld. Corrosion Science, 28 (9), p. 933, 1988.  
153 J.M. Esteban y M.E. Orazem. J. Electrochem. Soc., 138 (1), p. 67, 1991. 
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donde N es el número total de frecuencias; ܼ௘௜ᇱ  y ܼ௘௜ᇱᇱ  se corresponden con la parte 
real e imaginaria de la impedancia experimental a todas las i frecuencias 
ensayadas; y ܼ௖௜ᇱ  y ܼ௖௜ᇱᇱ  son la parte real e imaginaria de la impedancia calculada 
para cada frecuencia i utilizando la ecuación de la impedancia correspondiente al 
circuito equivalente seleccionado. 
3.3.10 Perfilometría 
La determinación de los diferentes parámetros que definen la topografía superficial 
de una muestra puede realizarse de forma relativamente sencilla aplicando la 
técnica de la perfilometría. 
Todas las superficies muestran irregularidades superpuestas de diferente longitud 
de onda que definen su topografía. Éstas se pueden dividir en tres categorías: 
rugosidad, ondulación y error de forma. La primera, la de menor longitud de onda, 
es la más ampliamente utilizada para describir la irregularidad de una superficie y 
el método empleado para su determinación se basa en el registro de perfiles de 
alturas mediante un rugosímetro o perfilómetro.  
Los perfilómetros se pueden clasificar como de contacto o no contacto. El principio 
de los rugosímetros de contacto (también denominados rugosímetros mecánicos) 
es muy simple: una punta palpadora se desplaza sobre la superficie a medir a 
velocidad constante y el perfil de la superficie a estudiar se obtiene mediante el 
registro de la variación del desplazamiento vertical que se produce en el estilete 
mientras se realiza el barrido lineal. Durante la medida se aplica una carga al 
estilete que asegura el contacto de la punta del palpador con la superficie. 
Las técnicas cuantitativas de medición de la rugosidad hacen uso de filtros de 
corrección de fase para separar la ondulación y los errores de forma de la rugosidad 
y los parámetros más empleados para describirla son la rugosidad promedio, Ra, la 
rugosidad media cuadrática, Rq y la altura total del perfil de profundidad, Rt. Por su 
relevancia a la hora de interpretar los resultados reflejados en el capítulo 5 de esta 
tesis se realiza a continuación una breve descripción de cada uno de ellos. 
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La rugosidad promedio o parámetro Ra es la media aritmética de los valores 
absolutos de las desviaciones del perfil de rugosidad Z(x) desde la línea central a lo 
largo de la longitud de evaluación, l, y se determina mediante la expresión: 
l
0
1Ra |Z(x)|dx
L
      (3.43) 
La rugosidad media cuadrática, Rq, a veces designada como RMS (Root Mean 
Square), es la raíz cuadrática media de los valores de la ordenada Z(x) dentro de la 
longitud de muestreo y viene dada por la expresión: 
l 2
0
1 ( )Rq      Z x dx
L
      (3.44) 
Este parámetro es más sensible a los valores extremos de la amplitud debido a la 
operación cuadrática y tiene una significado estadístico, ya que está asociado a la 
distribución estándar de las alturas del perfil. 
Por último, la altura total del perfil de rugosidad, Rt, se define como la suma de la 
altura más grande del perfil de picos Zp y la mayor profundidad del perfil de valles 
Zv, dentro de la longitud de evaluación. La relación entre este parámetro y el 
indicador Rz, referido a la longitud de muestreo se refleja en la figura 3.42: 
 
Figura 3.42. Representación esquemática de la relación existente entre los 
parámetros de rugosidad Rt y Rz. 
Como se comentó con anterioridad, para la determinación de los parámetros de 
rugosidad Ra, Rq y Rt es necesario eliminar la contribución de la ondulación al perfil 
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obtenido como resultado de la medición. El primer paso es la obtención del perfil 
primario, en el cual se suprimen, mediante filtrado, aquellos aspectos geométricos 
irrelevantes, tales como la inclinación de la muestra (figura 3.43A); el perfil de 
rugosidad se obtiene a partir de éste, mediante la aplicación de un filtro paso alto 
en el que se eliminan aquellas irregularidades cuya longitud de onda es superior a 
la longitud de corte o “cut-off”, c. En la práctica esto significa que parte de las 
ondulaciones de la superficie de la muestra se eliminan como parte de la rugosidad 
y pasan a considerarse como parte de la ondulación de la superficie, tal y como se 
muestra en la figura 3.43B. En la totalidad de las medidas reflejadas en esta tesis 
se ha seleccionado un valor de c=0.8mm, y la longitud de evaluación ha sido 
siempre significativamente superior a la longitud mínima de ensayo establecida en 
la norma ISO11562:1996. 
Debe destacarse, por último, que la realización de barridos sucesivos y paralelos 
permite construir imágenes topográficas en 3D con resolución nanométrica en el 
eje vertical154, tales como el reflejado en la figura 3.44. En este tipo de 
representación los valores de altura se reflejan en la escala vertical a la derecha de 
la imagen, en la que se incluye el código de color empleado para la reconstrucción 
3D. 
Diseño experimental: 
Para las medidas de rugosidad se ha empleado un perfilómetro de contacto Dektak 
150, de Vecco®. Sus características técnicas son: Resolución vertical desde 1Å, 
hasta 6.55 µm; longitud máxima de barrido 55 mm y radio de punta 5 µm. 
 
                                                 
154 M. Hinojosa Rivera, M Edgar Reyes Melo., “La rugosidad de las superficies: Topometría”. 
Ingenierías, Abril-Junio 2001, Vol. IV, Nº. 11. 
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Figura 3.43. Ejemplo de perfil primario (A) y perfil de rugosidad (B) obtenido tras la 
aplicación de un filtro paso alto con un valor de longitud de corte, c=0.8mm. 
 
Figura 3.44. Representación tridimensional de los datos obtenidos en un ensayo de 
perfilometría mecánica.  
  
 
Capítulo 4: 
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Como se ha resaltado en el capítulo de introducción de esta tesis, el empleo de 
sistemas híbridos, en sustitución a las capas de óxidos inorgánicas, presenta una 
mayor capacidad de adaptación a la hora de dopar el sistema con partículas 
inhibidoras y ofrece la posibilidad de realizar el curado de la película a bajas 
temperaturas. Este capítulo se centra en este último aspecto y en particular en la 
influencia que ejercen los parámetros de temperatura y tiempo sobre el proceso de 
densificación del recubrimiento. 
Dado que las propiedades finales del recubrimiento dependerán en gran medida del 
ciclo de curado a que se haya sometido con el propósito de densificarlo, su 
optimización resulta de gran importancia tecnológica y más aún si se tiene en 
cuenta que este ciclo térmico no debe afectar a las características del sustrato 
sobre el que se encuentra aplicado. 
Cuando el sustrato considerado es una aleación endurecible por precipitación como 
la AA 2024 T3 este aspecto cobra, si cabe, más relevancia pues el desarrollo de su 
resistencia mecánica se debe a la fina dispersión de precipitados coherentes con la 
matriz que dificultan el movimiento de las dislocaciones. Aunque las 
transformaciones estructurales que se desarrollan durante la etapa de 
envejecimiento o maduración de estas aleaciones son complejas es bien conocido 
que el proceso global puede incentivarse térmicamente (envejecimiento artificial), 
siendo crítico el control del ciclo térmico aplicado. 
El estudio se abordará mediante una técnica de análisis térmico, la calorimetría 
diferencial de barrido, con la que se pretende discriminar las diferentes 
transformaciones estructurales de la aleación en función de la temperatura 
considerada. Una vez identificadas estas transformaciones se procederá a realizar 
un estudio cinético del proceso, determinando su energía de activación y 
modelizando su comportamiento de manera que puedan predecirse los efectos del 
ciclo térmico aplicado. 
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Para el estudio del proceso de consolidación del sol-gel se aplicará una metodología 
similar. Sin embargo, y dada la complejidad del proceso involucrado, parece 
aconsejable abordar el estudio cinético mediante técnicas en las que no sea 
necesario conocer la ecuación de velocidad para poder calcular sus parámetros 
cinéticos. 
El objetivo final será la consecución de un adecuado compromiso entre la necesaria 
densificación del recubrimiento y la ausencia de transformaciones estructurales 
indeseables en el sustrato metálico. 
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4.1 Comportamiento térmico de la aleación AA 2024-T3. 
Al objeto de identificar las posibles transiciones térmicas que podría experimentar 
la aleación de aluminio AA 2024-T3 durante el ciclo térmico de curado del 
recubrimiento, se realizaron una serie de ensayos DSC dinámicos en las condiciones 
experimentales reflejadas en la tabla 4.1. 
Tabla 4.1 Condiciones experimentales empleadas para la caracterización térmica mediante 
DSC de la aleación AA 2024-T3. 
Estado 
metalúrgico 
Masa 
muestra 
Velocidad de 
barrido 
Temperatura 
inicial 
Temperatura 
final 
Atmósfera 
T3  30-50 mg 10ºC/min 25ºC 400ºC Nitrógeno 
 
La figura 4.1 refleja un termograma representativo de este estudio, pudiendo 
distinguirse la presencia de dos transiciones térmicas, la primera de carácter 
endotérmico, y cuya temperatura pico (Tp) se sitúa próxima a los 215ºC y la 
segunda, exotérmica, y cuya temperatura característica es Tp=259ºC.  
La asignación de cada una de estas transiciones a los procesos metalúrgicos 
involucrados en el proceso de maduración se basará en las conclusiones extraídas 
de la revisión bibliográfica realizada, en la caracterización mediante microscopía 
electrónica de barrido realizada en estudios previos22 y en la caracterización 
adicional mediante DSC del estado solubilizado de esta aleación. 
La secuencia de precipitación durante el proceso de maduración de las aleaciones 
Al-Cu endurecibles por precipitación ha sido objeto de diversos trabajos de 
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investigación pudiendo extraerse de los mismos8,155,156 las siguientes ideas 
principales: 
En primer lugar, la secuencia de precipitación depende fundamentalmente de la 
relación entre los elementos de aleación Cu y Mg, dando lugar a dos tipos de fases 
estables, designadas como  (CuAl2) y S (Al2CuMg): 
∝	→ ܩܲ1 → ܩܲ2	"	 → 	´ → 	(CuAl2)    (4.1) 
∝	→ ܩܲ → ܵ´	 → 	S	(Al2CuMg)    (4.2) 
Donde  es la solución sólida sobresaturada de cobre y magnesio en aluminio, GP 
simboliza la creación de zonas Guiner-Preston y ´y S´ representan las fases 
metaestables que preceden a la precipitación de compuestos intermetálicos  y S. 
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Figura 4.1. Termograma correspondiente a la aleación 2024-T3. 
La secuencia de precipitación que conduce a la formación de la fase  (CuAl2) 
comienza con la formación a temperatura ambiente de las llamadas zonas de 
Guinier-Preston de primer orden (GP-1). Estas zonas son básicamente 
                                                 
155 S. Abis, P. Mengucci, G. Riontino, Materials Science and Engineering A214 (1996) 153-
160. 
156 A. K. Jena, A. K. Gupta,. M. C. Chaturvedi, Acta metall. Vol. 37, No. 3, pp. 885-895, 
1989. 
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concentraciones localizadas de átomos de cobre con forma de disco de unos 30-50Å 
de diámetro. Si la maduración se realiza a temperaturas superiores a los 80ºC, tras 
la formación de GP-1, y a expensas de ellas, aparecen las zonas de Guinier-Preston 
de 2º orden (GP-2), también denominadas ". Estos precipitados, que son asimismo 
metaestables, presentan estructura tetragonal en forma de discos de unos 10 Å de 
espesor y 100-200 Å de diámetro, y son coherentes con la matriz, lo que provoca a 
su alrededor una zona de tensiones elásticas de adaptación.  
Si continuamos el proceso de precipitación a temperaturas por encima de 200ºC, se 
forma la fase ’, no existiendo en la actualidad un acuerdo completo sobre si los 
GP-2 actúan como núcleos para los ’ o por el contrario estos precipitados se 
nuclean de forma independiente. Esta fase tiene estructura tetragonal con un 
tamaño de 1000-6000 Å de diámetro y un espesor de 100-150 Å, siendo muy 
escasamente coherente con la matriz. Alrededor de estos precipitados parecen 
formarse anillos de dislocaciones.  
El máximo endurecimiento estructural alcanzable en aleaciones Al-Cu se obtiene 
para una distribución máxima y homogénea de GP-2 junto con la aparición de ’. A 
temperaturas por encima de 280ºC va desapareciendo la fase ’ y formándose la 
fase , estable y completamente incoherente con la matriz, que responde en su 
composición a la fórmula CuAl2. Esta nueva fase tiene estructura tetragonal y forma 
fundamentalmente esférica. Su aparición produce una pérdida de dureza y 
resistencia en el material. 
La secuencia de precipitación que conduce a la formación de la fase S(Al2CuMg) es 
típica de aleaciones en las que la relación Cu/Mg está comprendida entre 4 y 8, 
pudiendo producirse además, la precipitación mediante el sistema Al-Al2Cu. En este 
caso la descomposición de la solución sólida comienza, incluso a temperatura 
ambiente, con la formación de zonas de Guinier-Preston coherentes con la matriz, 
que consisten en segregaciones de átomos de cobre y magnesio.  
En una siguiente etapa de la maduración, desaparecen las zonas de Guinier-Preston 
y aparece en su lugar, para temperaturas superiores, el precipitado S’, de 
estructura ortorrómbica y parcialmente coherente con la matriz. Este precipitado 
toma forma de cilindros paralelos a la dirección [100] de la red del aluminio.  
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La máxima dureza en este sistema se alcanza cuando el sistema de precipitación 
está formado por los GP junto a una cierta cantidad de S’. En la etapa final, el 
precipitado S’ es reemplazado por la fase S, estable y totalmente incoherente con la 
matriz. Su estructura es ortorrómbica y su composición corresponde a la fórmula 
Al2CuMg. 
Teniendo en cuenta la revisión bibliográfica efectuada y ya que en la aleación 
AA2024 la relación Cu/Mg es igual a 3.3 (véase Capítulo 3), cabe esperar que la 
secuencia de precipitación conduzca a la formación de la fase S. Esta secuencia de 
precipitación puede combinarse, no obstante, con la correspondiente a la formación 
de la fase . 
Complementariamente, de los estudios previos de caracterización estructural 
mediante microscopía electrónica de barrido llevados a cabo por el grupo ENCOMAT 
de la Universidad de Vigo22 pueden extraerse numerosas conclusiones de interés en 
el ámbito de esta tesis.  
Aunque se han identificado un total de 4 tipos de intermetálicos diferentes, dos de 
ellos ricos en cobre y otros dos ricos en silicio, el intermetálico mayoritario (72%) 
se corresponde, por su composición elemental, con la fase S (figura 4.2).  
No se ha detectado la presencia de la fase Al2Cu, sí, en cambio la del intermetálico 
Al-Cu-Fe-Mn-Si, también rico en cobre.  
Puede concluirse, por tanto, que la secuencia de precipitación seguida por la 
aleación AA 2024-T3, de relación Cu/Mg=3.3 conduce a la formación de la fase 
estable S, de composición nominal Al2CuMg. La transición endotérmica detectada 
en un intervalo de temperaturas de 106ºC-242ºC y Tp=215ºC puede atribuirse por 
ello al proceso de disolución de las zonas GP, mientras que la formación de los 
precipitados S´/S se corresponde con la transición exotérmica detectada en el 
intervalo de temperaturas [242ºC,297ºC] y Tp=259ºC. 
En relación a la asignación conjunta del proceso de precipitación de las fases S y 
S´a la transición exotérmica, conviene destacar que ambas fases presentan una 
estructura ortorrómbica con ligeras variaciones en sus parámetros reticulares 
(aS=0.400nm, bS=0.923nm, cS=0.714nm)13 y (aS=0.404nm, bS´=0.925nm, 
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cS´=718nm)157, por lo que suelen ser consideradas como la misma fase a los 
efectos de la caracterización térmica mediante DSC158. 
Para verificar esta interpretación se realizó un estudio comparativo entre dos 
estados metalúrgicos de esta aleación: el primero correspondiente al estado de 
recepción T3, es decir, a la aleación con maduración natural, y el segundo a su 
estado solubilizado. 
  
 
Figura 4.2. Micrografía SEM (a), y mapping correspondiente mostrando la distribución de los 
elementos: aluminio (rojo), cobre (verde) y hierro (azul) (b), y espectro EDX 
correspondiente a la fase S (c) (adaptada de la referencia [22])  
                                                 
157 LF. Mondolfo, Aluminius Alloys-strcuture and properties. London:Butterworth, 1976. 
158 V.S. Aigbodion, S.B. Hassan, Journal of Alloys and Compounds 501 (2010) 104-109. 
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El proceso de solubilización se realizó calentando la aleación a la temperatura de 
495ºC durante un periodo de 2 horas y realizando posteriormente un temple en 
agua. Este tratamiento térmico tiene por misión lograr la disolución de los 
elementos aleantes para formar una solución sólida monofásica. Durante la etapa 
de temple en agua se impide que los aleantes disueltos vuelvan a segregarse de la 
matriz, quedando retenidos en una solución sólida metaestable y sobresaturada. 
La diferencia fundamental entre los dos estados metalúrgicos ensayados radica, por 
tanto, en el proceso de maduración, durante el cual se desarrolla la secuencia de 
precipitación que conduce a la formación de la fase S. 
El estudio comparativo de los termogramas obtenidos en ambas situaciones (figura 
4.3), corrobora la hipótesis efectuada para la asignación de picos.  
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Figura 4.3. Termogramas correspondientes a la aleación 2024 en su estado de recepción 
(T3) y en estado solubilizado. 
La existencia de tres transiciones térmicas en la muestra solubilizada es consistente 
con la secuencia de precipitación reflejada en la ecuación 4.2, que implica la 
formación de zonas GP, detectada como transición exotérmica en el intervalo de 
temperaturas [48ºC, 124ºC], su posterior disolución a una temperatura 
característica de 221ºC y la consecuente formación de las fases S´/S a una 
temperatura pico de 265ºC.  
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El ligero desplazamiento hacia valores más altos de las temperaturas características 
asociadas a los procesos de disolución de las zonas GP y formación de S`/S podría 
ser causado por el trabajado en frío a que ha sido sometida la aleación en su estado 
de recepción (el tratamiento T3 se corresponde con la secuencia de tratamiento: 
solubilización, temple, trabajado en frío y maduración natural). 
Resulta también de interés la existencia de una cola bien diferenciada en la última 
transición exotérmica de la muestra solubilizada. Teniendo en cuenta los trabajos 
de S.C Wang y M.J.Starink159 este pico se corresponde en realidad con el 
solapamiento de dos procesos de precipitación, pudiendo constatarse la secuencia 
de precipitación propuesta por Bagaryatsky: 
∝	→ ܩܲܤ → ܵ´´/ܩܲܤ2	 → 	S´ → S	(Al2CuMg)    (4.2) 
Donde GPB simboliza la creación de las zonas de Guinier-Preston-Bagaryatsky, o 
regiones donde los átomos de soluto Cu y Mg presentan orden de corto alcance. 
La consistencia de la asignación de picos se verificó, adicionalmente, mediante la 
realización de un nuevo ensayo en el que se sometió a la muestra solubilizada a un 
proceso de maduración natural durante un periodo de cinco días. En los 
termogramas obtenidos se apreciaron únicamente las transiciones térmicas 
asociadas a la disolución de las zonas GP y precipitación de las fases S´/S, como 
cabría esperar en base a la interpretación propuesta. 
4.2 Cinética de las transformaciones estructurales en la AA2024-T3 
A través del análisis de los diferentes termogramas obtenidos en el estudio de 
calorimetría diferencial de barrido puede obtenerse información adicional acerca del 
proceso de precipitación y en particular de su cinética de reacción. 
Aunque existen multitud de métodos dinámicos que  permiten determinar los 
parámetros cinéticos mediante la técnica de DSC, en esta tesis se ha empleado el 
método de Ozawa, el método de Kissinguer y un método de isoconversión para 
                                                 
159 S.C. Wang, M.J. Staring, Acta Materiala 55 (2007) 933-941. 
OPTIMIZACIÓN DEL CICLO TÉRMICO DE CURADO 
 
126 
 
realizar el estudio cinético del sustrato por considerarlos como los más 
representativos 160,16. 
El punto de partida para la realización del estudio cinético es la ecuación de 
velocidad (4.3) a presión constante: 
  d K(T).f( )
dt
     (4.3) 
En la que la dependencia de la velocidad del proceso con la temperatura se expresa 
mediante la “constante” de velocidad de reacción K(T) y la influencia del grado de 
conversión mediante el modelo de reacción f(). 
La dependencia de K(T) con la temperatura se expresa como una función tipo 
Arrhenius: 
 a
E
RT
oK(T) k .e      (4.4) 
En la que ko es el factor preexponencial, R la constante universal de los gases y Ea 
la energía de activación. 
La aplicación de técnicas de análisis térmico permite determinar experimentalmente 
el grado de conversión  como la fracción del calor total de reacción asociado al 
proceso. Éste parámetro alcanza valores intermedios entre 0 y 1 desde el inicio de 
la transformación hasta el momento en que ésta se ha completado. Sin embargo, la 
mayor dificultad del estudio cinético es poder establecer la ecuación f(), ya que la 
transformación global puede involucrar múltiples etapas, cada una con su grado de 
conversión específico. 
La función f() depende del mecanismo de reacción y debe relacionarse de manera 
precisa con los resultados obtenidos en los ensayos de DSC. Aunque se han 
descrito muchas expresiones analíticas de esta función, entre las que cabe destacar 
la correspondiente al mecanismo de orden n y al autocatalítico, en la actualidad 
                                                 
160 X. Sheng, M. Akinc and M. R. Kessler Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, Vol. 93 
(2008) 1, 77–85. 
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existen métodos de análisis cinético en los que no es necesario conocer la ecuación 
de velocidad, y por tanto f() para calcular algunos parámetros cinéticos, como la 
energía de activación. En adelante se realizará una breve descripción de estos 
métodos y se analizarán las diferencias obtenidas tras su aplicación al estudio de la 
aleación AA2024-T3. 
En primer lugar, y ya que los ensayos de DSC se han realizado en régimen 
dinámico, debe considerarse la relación: 
    
d d dt 1 d.
dT dt dT dt
     (4.5) 
Siendo  la velocidad de calentamiento. 
Combinando la ecuación básica de velocidad (4.3) con la ecuación de Arrhenius 
(4.4) y con la ecuación (4.5), se obtiene la relación: 
    
aE
o RTd 1 d k e .f( )
dT dt
    (4.6) 
Separando las variables en la ecuación (4.6): 
  
aE
o RTd k e dT
f( )
      (4.7) 
Integrando entre los límites , =0 a T=To y = a T=T: 
 
     
a
o
ET
o RT
0 T
d kg( ) .e dT
f( )
    (4.8) 
siendo To la temperatura al inicio de la reacción cuando el grado de conversión es 
nulo =0 y g() una integral función de . 
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Si se supone que entre T=0 K y To no se produce ningún proceso reactivo, se puede 
escribir: 
o
T o
T
k
g( ) dT
Ea
RT e        (4.9) 
Los métodos utilizados en el análisis cinético, bajo condiciones no isotérmicas, 
suelen dividirse en métodos diferenciales, que están basados en la ecuación (4.7), 
o métodos integrales, basados en la ecuación (4.9). De entre ellos, y por su 
simplicidad161, se han seleccionado los métodos de Ozawa y Kissinguer para la 
realización de un estudio preliminar del sustrato. 
Conviene destacar que la aplicación de estos métodos requiere la obtención previa 
de, al menos, tres termogramas a diferentes velocidades de barrido.  
La figura 4.4 refleja un aspecto parcial de los termogramas obtenidos en la aleación 
AA 2024-T3 para las velocidades de calentamiento de 5, 10 y 15ºC/min. Como se 
puede apreciar, el incremento de la velocidad de barrido conduce a temperaturas 
pico cada vez más altas siendo esta relación la base de los mencionados métodos 
de análisis térmico. 
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Figura 4.4. Detalle de los termogramas correspondientes a la aleación 2024-T3 a las 
velocidades de barrido de 5, 10 y 15ºC/min. 
                                                 
161 J. Baram, V. Erukhimovitch, Thermochimica Acta 291 (1997) 81-84. 
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4.2.1 Método de Ozawa: 
El método integral desarrollado por Ozawa162 permite determinar los parámetros 
cinéticos de las reacciones en estado sólido. Aunque la integral reflejada en la 
ecuación 4.9 no tiene una solución directa puede resolverse mediante 
aproximaciones matemáticas.  
Si se emplea la aproximación de Doyle basada en una función polinómica, se llega a 
la expresión 4.10, en donde la velocidad de calentamiento está relacionada 
linealmente con el inverso de la temperatura pico: 
 
         
a
o
p
E Elog( ) 2,315 0.457 log k log(g( ))
RT R
  (4.10) 
Por tanto, representando el logaritmo de la velocidad de calentamiento , frente al 
inverso de la temperatura pico se obtiene una recta a partir de cuya pendiente 
puede calcularse la energía de activación. 
La figura 4.5 refleja el resultado obtenido al aplicar este procedimiento a la 
transición endotérmica del sustrato relacionada con la disolución de las zonas GP. 
2.10 2.15 2.20 2.25 2.30 2.35
-4.5
-4.0
-3.5
-3.0
-2.5
-2.0
-1.5
-1.0
-0.5
0.0
 Experimental
 Ajuste
 Bandas de confianza 95%
 = 2.5ºC/min
 
ln
 (
)
1000 / Tp
R2 = 0.973
Ea = 134.9  8.1 kJ/mol 
 = 50ºC/min
 
Figura 4.5. Aplicación del método de Ozawa al estudio de la disolución de las zonas GP en la 
aleación 2024-T3. 
                                                 
162 T. Ozawa, J. Thermal Anal. Chem, 29 (1957) 1702. 
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Los resultados obtenidos para la transición correspondiente a la precipitación de la 
fase S se muestran en la figura 4.6. 
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Figura 4.6. Aplicación del método de Ozawa al estudio de la precipitación de la fase S en la 
aleación AA 2024-T3. 
Aunque en ambos casos se obtiene una buena correlación de los datos 
experimentales a la expresión reflejada en la ecuación 4.10 conviene destacar la 
mayor dispersión obtenida para la transición térmica asociada a la disolución de las 
zonas GP. El análisis y discusión de los resultados obtenidos se efectuará más 
adelante al objeto de permitir el estudio comparativo con el segundo método 
cinético aplicado en esta Tesis Doctoral. 
4.2.2 Método Kissinguer 
El método Kissinguer163,164,165,166 se desarrolló inicialmente para el estudio de 
descomposición de sólidos y se basa en la suposición de que la temperatura pico 
coincide con la temperatura a la que se obtiene la máxima velocidad de reacción. 
Este autor considera que la función g()=n·(1-p)n-1 es próximo a la unidad e 
independiente de la velocidad de calentamiento llegando a la expresión: 
                                                 
163 H.E. Kissinguer, Anal Chem. 19 (1957) 1702. 
164 J. Llópiz , M.M. Romero, A. Jerez, Laureiro, Thermochimica Acta 256 (1995) 205-211. 
165 P. Budrugeac, E. Segal, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, Vol. 88 (2007) 3, 
703–707. 
166 Yanchun Li, Yi Cheng, Yinghua Ye, Ruiqi Shen, J Therm Anal Calorim (2010) 102,605–
608.  
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a o
2
p p a
E k .Rln ln
T RT E
            
   (4.12) 
Por lo que representando –ln(/Tp2) frente a 1/Tp se puede obtener la energía de 
activación (pendiente) y el factor preexponencial (ordenada en el origen). 
Las figuras 4.7 y 4.8 reflejan el resultado obtenido para las dos transiciones 
térmicas consideradas. 
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Figura 4.7. Aplicación del método de Kissinguer al estudio de la disolución de las 
zonas GP en la aleación AA 2024-T3. Se indican los valores obtenidos para la 
energía de activación, Ea, el factor preexponencial, Ko y la bondad del ajuste, R2. 
En misma gráfica se indican las bandas de confianza correspondientes a un nivel 
del 95%. 
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Figura 4.8. Aplicación del método de Kissinguer al estudio de la precipitación de la 
fase S en la aleación AA 2024-T3. 
Del estudio comparativo entre los resultados obtenidos mediante los métodos de 
Ozawa y Kissinguer (tabla 4.2) pueden extraerse las siguientes conclusiones: en 
primer lugar, y en concordancia con la bibliografía consultada, ambos métodos 
ofrecen valores de energía de activación relativamente dispares entre sí; la bondad 
del ajuste es, sin embargo, claramente superior en ambos casos para el proceso de 
precipitación de la fase S.  
Tabla 4.2. Valores de la energía de activación obtenidos para los procesos de 
disolución de las zonas GP y precipitación de la fase S´en la aleación AA 2024-T3. 
 Disolución zonas GP Precipitación fase S´ 
 Ozawa Kissinguer Ozawa Kissinguer 
Ea (kJ/mol) 134.9  8.1 127.5  7.9 122.1 3.1 112.93.1 
R2 0.973 0.971 0.998 0.995 
 
Como puede apreciarse en las figuras 4.5 y 4.7 y con independencia del método de 
análisis considerado, los resultados obtenidos para la disolución de las zonas GP se 
ven afectados de una gran dispersión tanto en los ensayos realizados a las mayores 
como a las menores velocidades de barrido.  
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Es un hecho bien conocido que el empleo de velocidades de barrido relativamente 
elevadas, del orden de 40ºC/min puede ocasionar gradientes de temperatura 
significativos en la muestra, limitando la validez del análisis. Por otro lado, la 
validez de ambos métodos queda limitada cuando el grado de conversión 
correspondiente a la temperatura pico, Tp no es constante. Este requisito implica 
que la forma del pico no varíe en función de la temperatura de barrido. Como 
puede apreciarse en la figura 4.9 esta condición no se cumple en la transición 
térmica asociada a la disolución de las zonas GP. 
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Figura 4.9. Termogramas obtenidos para la aleación AA 2024-T3 a diferentes 
velocidades de barrido. 
Los valores de la energía de activación correspondiente al proceso de precipitación 
de la fase S´se encuentran, además, en razonable concordancia con los reflejados 
en la bibliografía. Así Badini y cols7 obtienen el valor de 1295 kJ/mol para esta 
aleación aplicando el método Ozawa, J. M. Papazian167 117kJ/mol para la 
precipitación de la fase  en aleaciones Al-Cu, A.K. Jena y cols156 el valor de 129 
kJ/mol para la precipitación de la fase S´, G.W.Smith y cols168 obtienen el valor de 
Ea=1316kJ/mol aplicando el método de Kissinguer en la aleación AA 2124 
(1.04%Cu;0.99%Mg). 
                                                 
167 J.M. Papazian, Metall. Trans. A, 12 (1981) 269. 
168 G. W. Smith, W. J. Baxter, R. K. Mishra Journal of Materials Science 35 (2000) 3871–
3880. 
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Para el proceso de disolución de las zonas GP, en cambio, se refleja una notable 
dispersión en los valores obtenidos por diferentes autores. G.W. Smith y cols 
obtienen un valor de 73.32.5 kJ/mol en la AA 2124 en estado solubilizado, 
Oguocha y Yannacopoulos 166.1 kJ/mol para la AA 2618 (2.34%Cu; 1.59%Mg), 
Jena y cols156 123.9 kJ/mol, Dutta y cols169 69.5kJ/mol para la AA 2014, Aigbodion 
y cols76 55 kJ/mol. 
4.2.3 Cinética libre de modelo. Método MFK 
La correcta modelización del proceso de disolución de las zonas GP es esencial para 
alcanzar el objetivo propuesto de optimización del ciclo de curado; se propone, por 
tanto, la aplicación de un modelo de isoconversión170,171,172 para la realización del 
estudio cinético. 
En el método desarrollado por Vyazovkin173,174 no es necesario asumir ningún 
modelo de reacción para poder determinar el valor de la energía de activación en 
función del grado de conversión  alcanzado a cada temperatura, de ahí su 
denominación como método cinético de modelo libre ó Model-free Kinetic (MFK). 
El punto de partida para la aplicación de este modelo es la obtención de las curvas 
de conversión en función de la temperatura para distintas velocidades de barrido. 
Conviene recordar que el avance de la transformación es proporcional a la cantidad 
de calor detectada durante el ensayo DSC, por lo que el grado de conversión a cada 
temperatura puede determinarse mediante integración de la señal calorimétrica 
según la ecuación 3.13. 
En la figura 4.10 se reflejan los resultados de esta integración para las dos 
transiciones térmicas detectadas en la aleación AA 2024 T3.  
Como puede apreciarse, las curvas de conversión se han obtenido a diferentes 
velocidades de barrido en función de la transición térmica considerada. Ello se debe 
a que, a diferencia de la transición exotérmica, el proceso de disolución de las 
                                                 
169 I. Dutta, C.P. harper, G. Dutta, metallurg. Mater. Trans, 25 A (1994) 1591. 
170 S. Vyazovkin, N. Sbirrazzuoli, Macromol Chem Phys 1999, 200, 2294. 
171 N. Sbirrazzuoli, Y. Girault, L. Elégant, Termochim Acta 1997, 293, 25. 
172 N. Sbirrazzuoli, S. Vyazovkin, Termochim Acta 2002, 388, 289. 
173 S. Vyazovkin, J. Comput. Chem.. 1997, 18, 393. 
174 S. Vyazovkin, J. Comput. Chem.. 2001, 22, 178. 
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zonas GP refleja variaciones importantes en función del intervalo de velocidades de 
barrido considerado. 
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Figura 4.10. Variación del grado de conversión   en función de la temperatura para 
las transiciones térmicas de la aleación AA2024-T3. 
Este hecho ya se había puesto de manifiesto durante la aplicación de los métodos 
de Ozawa y kissinguer en los que visualmente (y a pesar de la baja calidad de 
ajuste que se obtendría), puede apreciarse que la pendiente de la recta resulta 
sensiblemente inferior cuando se consideran únicamente los ensayos realizados a 
bajas de velocidades de calentamiento. Como se detallará más adelante el estudio 
cinético del proceso de curado del sol-gel híbrido se ha realizado en las mismas 
condiciones. 
La aplicación del método de Vyazovkin presenta como gran ventaja la de poder 
detectar los cambios producidos en el mecanismo de transformación mediante la 
determinación de la energía de activación (E) correspondiente a cada grado de 
conversión (). El valor de E se obtiene tras la realización de (n) ensayos 
dinámicos a diferentes velocidades de barrido, como el valor que minimiza la 
función : 
 n n i
i l j i j
J E ,T (t )
(E )
J E ,T (t )
 
   
    
      (4.13) 
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donde 
  ti
it
E
J E ,T (t ) exp dt
RT (t)

 
 
        (4.14) 
En la ecuación (4.14)  varía desde Δ a (1- Δ) a incrementos (Δ=m-1), siendo 
(m) el número de intervalos seleccionado para el análisis. La integral J se 
determina mediante métodos numéricos. 
La variación de la energía de activación en función del grado de conversión para las 
dos transiciones térmicas del sustrato se refleja en la figura 4.11. 
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Figura 4.11. Variación de la energía de activación E  en función del grado de 
conversión para las transiciones térmicas de la aleación AA2024-T3. 
Conviene resaltar, antes de iniciar la discusión de estos resultados, que los 
parámetros cinéticos determinados experimentalmente suelen denominarse 
“aparentes” o “efectivos”, enfatizando con esta nomenclatura el hecho de que no 
corresponden a parámetros inherentes a cada etapa de transformación individual. 
Cabe esperar, por tanto, que la energía de activación aparente refleje la respuesta 
global asociada a las energías de activación de las diferentes etapas involucradas 
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en el proceso de transformación, pudiendo variar en función de la temperatura y 
del grado de conversión alcanzado. 
Los resultados obtenidos corroboran los estudios comparativos realizados por otros 
autores175 entre distintos métodos de análisis cinético, reflejando que el método 
MFK es mucho más sensible que los métodos de Kissinger y Ozawa a la hora de 
detectar la complejidad de los procesos de transformación que tiene lugar durante 
el ciclo térmico. 
Como puede apreciarse en la figura 4.11 la energía de activación correspondiente a 
la precipitación de las fases S/S´permanece sensiblemente constante en un valor 
próximo a 130kJ/mol y cercano al determinado mediante los métodos de Ozawa 
(122kJ/mol) y Kissinguer (113 kJ/mol).  
Por el contrario, para el proceso de disolución de las zonas GP la energía de 
activación varía de forma significativa en función del grado de conversión 
alcanzado, evidenciando la complejidad del proceso y la coexistencia de diversas 
etapas en el proceso de transformación. Tras un notable incremento inicial en el 
que se llega a alcanzar el máximo de 90kJ/mol, la energía de activación se sitúa en 
valores próximos a 70 kJ/mol aumentando ligeramente a medida que progresa el 
proceso de disolución. Los valores de Ea obtenidos para este proceso coinciden de 
forma razonable con los obtenidos por G.W. Smith y cols168 (73.32.5 kJ/mol) y 
Dutta y cols169, obteniendo éstos últimos el valor de (69.5kJ/mol) al aplicar un 
modelo teórico de velocidad de reacción. 
En relación con el objetivo planteado de optimización del ciclo térmico de curado 
del sistema sol-gel, es necesario poder predecir el grado de transformación 
producido en el sustrato metálico en función de los parámetros del tratamiento 
isotérmico al que será sometido el recubrimiento. La aplicación del método de 
Vyazovkin permite obtener las curvas de isoconversión necesarias para abordar 
este estudio, tal y como se refleja en la figura 4.12. 
                                                 
175 S. Vyazovkin, N. Sbirrazzuoli, Macromo.l. Chem. Phys. 200 (1999) 2294. 
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Figura 4.12. Curvas de isoconversión para las transiciones térmicas de la aleación 
 AA2024-T3. 
Su aplicación práctica en relación al objetivo propuesto se detallará más adelante, 
una vez realizado el correspondiente estudio sobre el sistema sol-gel híbrido.  
La notable fiabilidad de los resultados obtenidos se pone de manifiesto al realizar 
una extrapolación de éstos a condiciones experimentales no incluidas durante la 
aplicación del método MFK. La figura 4.13 refleja una comparativa entre el 
termograma obtenido experimentalmente y la simulación resultante del método 
MFK para la velocidad de barrido de 5ºC/min. 
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Figura 4.13. Simulación del termograma correspondiente a la AA 2024-T3 a la velocidad de 
barrido de 5ºC/min mediante el método MFK. 
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4.3 Estudio cinético del sol-gel híbrido 
Para el estudio cinético del proceso de densificación del sol-gel híbrido se ha 
empleado una metodología similar a la expuesta en el apartado 4.2.3 de esta 
memoria. Existen, sin embargo, ciertas peculiaridades que convienen resaltarse: la 
primera está relacionada con la imposibilidad de obtener información relativa al 
proceso de densificación en las condiciones experimentales más habituales y la 
segunda al efecto que ejerce la velocidad de barrido sobre la morfología del pico. 
La figura 4.14 refleja el termograma obtenido a velocidades de barrido de 10ºC/min 
empleando un crisol ventilado, pudiendo apreciarse la presencia de dos transiciones 
térmicas. La existente a bajas temperaturas, con una temperatura pico de 63ºC, es 
de carácter endotérmico y se debe a la evaporación de agua y compuestos 
volátiles176,177; la segunda, de temperatura característica 365ºC, tiene su origen en 
la descomposición de grupos orgánicos, especialmente el grupo epoxi del GLYMO. 
Ya que el proceso de evaporación se extiende en el intervalo de temperaturas 
desde 30ºC hasta 120ºC no es posible detectar el proceso de densificación del 
recubrimiento, previsiblemente caracterizado por un pico exotérmico. 
 
 Figura 4.14. Termograma correspondiente al sol gel híbrido TPOZ-GLYMO a la velocidad de 
10ºC/min empleando un crisol ventilado. 
                                                 
176 F. Rubio, J, Rubio, L. Otero, “Analysis by DSC of the drying and sintering processes of 
alkoxide-derived SiO2-ZrO2 gels” Termochimica Acta 320 (1998) 231-238. 
177 D. H. Aguilar, L. C. Torres-González, L. M. Torres-Martínez, T. López, P. Quintana; “A 
study of the crystallization of ZrO2 in the sol-gel system ZrO2-SiO2” Journal of Solid State 
Chemistry 158, 349-357 (2000). 
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El empleo de crisoles de media presión (figura 4.15) permite suprimir el proceso de 
evaporación del agua y componentes volátiles accediendo por tanto a la 
información relativa al proceso de densificación. 
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Figura 4.15. Termogramas correspondientes al sol gel híbrido TPOZ-GLYMO a las velocidades 
de 1.5ºC/min y 15ºC/min empleando crisoles de media presión. Las curvas en color rojo y 
verde correspondientes a la curva de 1.5ºC/min ilustran la contribución de dos picos 
solapados a la señal exotérmica del termograma. 
Como puede apreciarse en la figura 4.15 el incremento de la velocidad de barrido 
conlleva el desplazamiento de la temperatura pico hacia temperaturas superiores, 
como cabría esperar de un proceso controlado cinéticamente; no obstante, la 
morfología del pico también se ve afectada.  
La existencia de dos picos solapados ha podido comprobarse para velocidades 
<5ºC/min (figura 4.16), y es indicativa de que al menos hay dos etapas 
involucradas en el proceso (presumiblemente hidrólisis y condensación). 
Atendiendo a los valores de entalpía obtenidos mediante integración del pico 
correspondiente puede afirmarse que uno de estos procesos presenta una cinética 
lenta y no se desarrolla en su totalidad cuando la velocidad de barrido es superior a 
5ºC/min (la velocidad de condensación es inferior a la de hidrólisis cuando en el 
proceso de síntesis se emplea un catalizador ácido). 
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Figura 4.16. Termogramas correspondientes al sol gel híbrido TPOZ-GLYMO a las 
velocidades de 1, 1.5ºC/min y 2.5ºC/min empleando crisoles de media presión, 
reflejando el desplazamiento de la temperatura pico, ilustrando la contribución de dos 
picos solapados a la señal exotérmica del termograma. 
La aplicación del método MFK al estudio del proceso de disolución de las zonas GP 
ha demostrado su validez para el análisis de procesos que se ven reflejados por 
termogramas de morfología claramente asimétrica. Por este motivo el estudio 
cinético se abordará, en adelante, exclusivamente mediante este método. 
Una vez establecidas las condiciones experimentales óptimas para la realización del 
estudio se han determinado las curvas de conversión correspondientes a las tres 
velocidades de barrido (fig. 4.17) como punto de partida para la aplicación del 
método MFK. 
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Figura 4.17. Curvas de conversión del sol gel híbrido TPOZ-GLYMO 
correspondientes a las velocidades de 1, 1.5ºC/min y 2.5ºC/min. 
Siguiendo una metodología similar a la aplicada para el estudio cinético del 
sustrato, la aplicación de las ecuaciones 4.14 y 4.15 permite obtener la evolución 
de la energía de activación en función del grado de conversión  (figura 4.18). 
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Figura 4.18. Variación de la energía de activación E  en función del grado de 
conversión para el proceso de densificación del sol-gel híbrido. 
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Al inicio del proceso, y hasta alcanzar grados de conversión próximos al 40%, la 
energía de activación se incrementa de forma notable, siguiendo una tendencia 
característica de los procesos que involucran múltiples reacciones competitivas. 
Para explicar este comportamiento debe recordarse que la tecnología sol-gel se 
basa en la hidrólisis y policondensación de alcóxidos metálicos, que pueden 
desarrollarse de forma simultánea y cuya complejidad queda patente al considerar 
los mecanismos propuestos para ambas reacciones. 
Aunque para la reacción de hidrólisis que conduce a la generación de un grupo 
hidroxo (M-OH) se han propuesto varios modelos de diferente complejidad, el más 
sencillo es un mecanismo de tres pasos: El primer paso se lleva a cabo a través de 
una adición nucleofílica de una molécula de agua al ion metálico, (Si ó Zr), el cual 
presenta una carga parcial positiva. Este primer paso conduce a un estado de 
transición (b); en el cual el número de coordinación N del metal se incrementa en 
una unidad. El segundo paso involucra la transferencia de un protón en (b) 
conduciendo al intermediario (c). Un protón de la molécula de agua entrante se 
transfiere al oxígeno cargado negativamente de un grupo OR adyacente. Por 
último, en el tercer paso se lleva a cabo la salida del mejor grupo saliente, que es 
la especie con la carga parcial más positiva dentro del estado de transición (c). Para 
el proceso global se sigue un mecanismo de substitución nucleofílica SN2. 
 
Ilustración esquemática del mecanismo de sustitución nucleófila SN2, mostrando 
la formación de un estado de transición (b) y la formación del intermedio (c). 
S. Okumoto y cols178 proponen un mecanismo algo más complejo (con 4 pasos) 
para la hidrólisis ácida de los alcóxidos de silicio (fig 4.19), que involucra la 
formación de dos complejos reactantes (RC) y un estado de transición (TS). 
                                                 
178 S Okumoto, N Fujita, S. Yamabe, J. Phys. Chem. A 1998, 102, 3991-3998. 
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Figura 4.19. Geometrías de reacción correspondientes a la hidrólisis ácida de un 
alcóxido de silicio adaptada de la ref. 178  . 
La reacción de polimerización de los productos hidrolizados es una reacción de 
policondensación. La condensación también es un proceso complejo, que en 
general, tiene lugar mediante distintos mecanismos en competencia: condensación 
acuosa y condensación alcohólica. 
A pesar de que diversos investigadores emplean un modelo basado en varias 
reacciones consecutivas irreversibles179 para abordar el estudio cinético del proceso 
de hidrólisis, la simulación del proceso teniendo en cuenta el carácter reversible de 
las mismas (esterificación) conduce a la obtención de perfiles de concentración de 
la especie hidrolizada que presentan menor desviación respecto a los determinados 
experimentalmente para distintos precursores como el TEOS y el TMOS180. En 
particular, la necesidad de incluir los equilibrios de esterificación cuando la síntesis 
se efectúa en medio ácido también se ha puesto de manifiesto por J. C. Ro y I.N. 
Chung181. La cinética de las reacciones de hidrólisis puede formularse, además, con 
varios niveles de refinado. El más rudimentario considera únicamente las 
concentraciones de varios grupos funcionales (alcoxi, silanol, silano) sin efectuar 
una referencia a cómo se encuentran distribuidos en la cadena, por lo que a este 
nivel son suficientes tres constantes cinéticas para describir el comportamiento del 
sistema cuando se considera, además de la reacción de hidrólisis, las reacciones de 
                                                 
179 F. Brunet, B. Cabane, M. Dubois, B. Perly, J. Phys. Cem. 1991 95, 945-951. 
180 T. M. Allam, R.A. Assink, D.A. Loy, Chem. Mater, 1996 8 2366-2374. 
181 J. C. Ro, I. J. Chung, Jounal of Non-Crystalline Solids 110 (1989) 26-32. 
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condensación182. Sin embargo, los estudios realizados con mayor grado de 
formalismo hacen referencia a la existencia de 5 grados de transición para la 
reacción de hidrólisis y un número similar para las reacciones de condensación; los 
15 entornos químicos que surgen como resultado de las posibles combinaciones de 
estos estados conllevan en este caso el establecimiento de 165 constantes de 
velocidad183. 
A la complejidad de los mecanismos de hidrólisis y condensación expuesta con 
anterioridad debe añadirse la posible formación de productos intermedios mixtos, 
dado que para la obtención del sol-gel híbrido se ha partido de dos alcóxidos de 
distinta naturaleza y reactividad. La aplicación de un método de análisis cinético no 
mecanístico permite abordar el estudio del sistema a pesar de la mencionada 
complejidad del proceso, en el que habría que considerar, además, la influencia del 
agente quelante empleado durante el proceso de síntesis, al objeto de regular la 
estabilidad del precursor TPOZ. 
El ascenso de la energía de activación aparente observado para grados de 
conversión bajos (fig. 4.18) es, por tanto, un fiel reflejo de la complejidad del 
proceso y resulta consistente con el desarrollo de una serie de reacciones que 
pueden tener lugar de forma competitiva, y a veces reversible, durante el proceso 
de curado184. 
La morfología de la curva para grados de conversión superiores al 50% puede 
relacionarse, según los trabajos de Vyazovkin y cols185,186 con la transición del 
régimen cinético al régimen controlado por difusión. 
El control por difusión de las especies reactantes se alcanzará, previsiblemente, una 
vez alcanzado el punto de gelificación, pues a partir de éste el grado de crecimiento 
y entrecruzamiento entre cadenas moleculares restringirá su movilidad a través de 
la red del gel formado. 
Determinada la energía de activación del proceso pueden elaborarse las curvas de 
isoconversión correspondientes (fig.4.20). 
                                                 
182 R. A. Assink, B. D. Kay, Journal of Non-crystalline Solids 99 (1988) 359-370. 
183 B. D. Kay, R. A. Assink, Journal of Non-Crystalline Solids 104 (1988) 112-122. 
184 V. Stanic, A.C: Pierre, T.H.Etsell, J. Phys. Chem. A 2001, 105, 6136-6143. 
185 S. Vyazovkin, A. Lenikovich, Thermochi. Acta (1990) 273. 
186 S. Vyazovkin, Termochim Acta 236 (1994) 1. 
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 Figura 4.20. Curvas de isoconversión correspondientes al sol-gel híbrido TPOZ-GLYMO 
obtenidas a partir de los termogramas correspondientes a las velocidades de 
calentamiento de 1ºC/min, 1.5ºC/min y 2.5 ºC/min. 
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 Figura 4.21. Simulación del grado de conversión alcanzado en función de la 
temperatura y el tiempo empleado para el tratamiento isotérmico del sol-gel híbrido. 
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Figura 4.22. Simulación del grado de disolución de las zonas GP de la AA 2024-T3 en 
función de la temperatura y el tiempo empleado para el tratamiento isotérmico del sol-
gel híbrido. 
 
Como puede apreciarse, para alcanzar grados de conversión superiores al 90% 
deben emplearse temperaturas de tratamiento isotérmico superiores a 116ºC. Éste 
hecho queda claramente reflejado en la figura 4.21. 
Atendiendo a las posibles transformaciones estructurales del sustrato, para una 
temperatura de curado inferior a 120ºC éstas pueden considerarse inexistentes 
situándose en valores inferiores al 10% de transformación, tal y como refleja la 
figura 4.22. Los resultados ofrecidos por esta simulación han podido constatarse 
mediante la realización de los correspondientes tratamientos isotérmicos. 
En base a los resultados obtenidos puede indicarse, además, que el tratamiento 
isotérmico a temperaturas cercanas a 130ºC, conduce a modificaciones 
significativas en la estructura de la aleación AA 2024-T3, en particular a la 
disolución parcial de las zonas GP, alcanzándose para este proceso grados de 
transformación cercanos al 30% durante los primeros minutos de tratamiento. 
Las conclusiones alcanzadas tras la realización de este estudio cinético resultan de 
particular relevancia en el ámbito tecnológico, al cuestionar prácticas habituales en 
el tratamiento de densificación de recubrimientos sol-gel híbridos cuando se 
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encuentran aplicados sobre una aleación endurecible por precipitación como la AA 
2024-T3. 
4.4 Estudio cinético del sol-gel dopado con hidrotalcita 
Realizado el estudio cinético del recubrimiento sol-gel híbrido cabe preguntarse si la 
incorporación de partículas de hidrotalcita durante el proceso de síntesis puede 
afectar al desarrollo de los procesos de hidrólisis y condensación de los alcóxidos de 
silicio y circonio, modificando las condiciones óptimas de curado establecidas en el 
apartado anterior. 
Aunque no se ha encontrado en la bibliografía consultada ningún trabajo en el que 
se aborde un estudio pormenorizado de este aspecto sobre recubrimientos híbridos 
obtenidos mediante la tecnología sol-gel, los estudios realizados por diversos 
autores sobre otros sistemas reflejan resultados dispares. 
Sin duda el sistema más estudiado lo constituyen las resinas epoxi reforzadas con 
diferentes tipos de partículas, entre las que destacan los silicatos laminares. La 
naturaleza hidrofílica de estas partículas reduce su grado de compatilibidad con la 
matriz epoxídica recurriéndose, por tanto, a distintos tipos de tratamiento de 
modificación superficial que permiten mejorar tanto el grado de dispersión como el 
anclaje de las partículas con la matriz epoxi.  
Diferentes autores sugieren que la incorporación de estas partículas puede 
modificar el proceso de curado de la resina tanto a nivel de la química del proceso 
(derivada de la presencia de cationes alquilamonio en el agente intercalante)187 
como a consecuencia de su morfología laminar, que conllevaría la inhibición, por 
efecto estérico, del proceso de curado188. Los resultados obtenidos parecen, sin 
embargo, contradictorios.  
En su trabajo sobre el comportamiento de resinas epoxi cargadas con arcilla 
funcionalizada (montmorillonita tratada orgánicamente) Becker y cols189 observan 
que la energía de activación aparente desciende a medida que aumenta el 
                                                 
187 M. A. Garcıa del Cid, M. G. Prolongo, C. Salom , C. Arribas, M. Sanchez-Cabezudo , R. M. 
Masegosa, J Therm Anal Calorim (2012) 108:741–749. 
188 F. Carrasco, P. Pages, Polymer Degradation and Stability 93 (2008) 1000-1007. 
189  O. Becker, G.P. Simon, R.J. Varley, P.J. Halley, Polym. Eng. Sci. 43 (2003) 850-862. 
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contenido en arcilla, aspecto que parece corroborar la existencia de una interacción 
de tipo químico. En contraste, los resultados obtenidos en el estudio cinético 
realizado por G.R, Saad y cols. indican que el descenso de Ea es demasiado 
pequeño como para resultar convincente (48.5±2.5kJ/mol para el sistema epoxi sin 
cargar y 42.9±3.0kJ/mol y para la resina cargada con un 5% de arcilla, ambos 
valores correspondientes a un grado de conversión del 5%), manteniéndose el 
mecanismo de reacción descrito en ausencia de partículas. El trabajo de M. 
Ivankovic190, tampoco refleja variaciones sistemáticas de la energía de activación 
en presencia de montmorrillonita, en consonancia con los resultados de W. Xu y 
cols191 quienes atribuyen este comportamiento a la existencia de dos efectos 
contrapuestos: la influencia del catión amonio en el proceso de curado entre la 
resina epoxi y la amina y el incremento de viscosidad causado por la adición de las 
partículas de arcilla. 
El estudio cinético llevado a cabo por M.T. Ton-That y cols192 aplicando tanto el 
método de Kissinger como métodos de isoconversión, indica que la presencia de 
partículas de arcilla favorece el proceso de curado, aunque su influencia se 
manifiesta únicamente cuando se alcanzan grados de conversión superiores al 
50%. Sin embargo, trabajos posteriores realizados sobre el mismo sistema193 
parecen corroborar la hipótesis del impedimento estérico, cuyo efecto se refleja 
durante las primeras etapas del proceso de curado. 
La adición de partículas de arcilla también parece modificar el proceso de 
entrecruzamiento en otros sistemas que experimentan una transformación sol-gel. 
Los resultados obtenidos por K. Chen y cols.194 en geles de poliestireno a los que se 
adicionan nanopartículas de arcilla reflejan un incremento significativo de la energía 
de activación con independencia del grado de conversión considerado. 
                                                 
190 M. Ivankovic, I. Brnardic, H. Ivankovic, H. J. Mencer, Journal of Applied Polymer Science, 
Vol. 99, 550–557 (2006).  
191 W. Xu, S. Bao, S. Shen, W. Wang, G. Hang, P. He, Journal of Polymer Science: Part B: 
Polymer Physics, Vol. 41, 378–386 (2003).  
192 M.-T. Ton-That, T.D. Ngo, P. Ding, G. Fang, K. C. Cole, S. V. Hoa, Polymer Engineering 
ans Science 44 ( 2004), 1132-1141. 
193 T.-D. Ngo, M.-T. Ton-That, S.V. Hoa, K.C. Cole, Polymer Engineering ans Science ( 2007), 
649-661. 
194 Kai Chen, Ashley N. Baker, Sergey Vyazovkin, Macromol. Chem. Phys. 2008, 209, 2367–
2373. 
OPTIMIZACIÓN DEL CICLO TÉRMICO DE CURADO 
 
150 
 
El efecto de otros materiales de refuerzo sobre el curado de resinas epoxy también 
ha sido estudiado por diferentes autores. Los resultados obtenidos por Guo y cols195 
reflejan que la incorporación de grafito provoca efectos diferentes en función del 
porcentaje de refuerzo considerado. Para porcentajes de adición bajos (del orden 
del 1% en peso) la energía de activación del material compuesto es menor que la 
correspondiente a la matriz epoxy al inicio de la conversión, mostrando una 
tendencia opuesta por encima del punto de gelificación. En cambio, cuando se 
incorpora un elevado porcentaje de carga (5% en peso), el incremento de la 
energía de activación se produce a lo largo de todo el intervalo de conversión. Los 
autores relacionan este complejo comportamiento con dos factores: el incremento 
de viscosidad del medio (con la consiguiente reducción de movilidad de los 
reactantes) y la influencia de los grupos hidroxilo presentes en las láminas de 
grafito expandido, que catalizan la apertura del anillo epoxy. Un efecto similar se 
pone de manifiesto en el trabajo de C. Alzina y cols.196 en el que se evalúa el efecto 
que ejerce la adición de nanopartículas de sílice obtenidas mediante tecnología sol-
gel sobre el curado de materiales compuestos de matriz epoxy-amina. 
Como se desprende de la revisión bibliográfica efectuada, el efecto que ejerce la 
adición de partículas sobre los procesos de curado ó entrecruzamiento de diversos 
sistemas suscita un gran interés a nivel científico y no está exento de cierta 
controversia.  
Las aportaciones realizadas en este campo desde el punto de vista tecnológico son, 
sin embargo, muy escasas, circunstancia que se refleja en el hecho de que ninguna 
de las referencias bibliográficas comentadas anteriormente incluye las 
correspondientes curvas de simulación del ciclo de curado en condiciones 
isotérmicas. Ambos aspectos serán objeto de estudio en este apartado empleando 
la metodología de trabajo ya descrita durante la realización del estudio cinético del 
sistema sol-gel híbrido basado en los precursores TPOZ y GLYMO. 
La figura 4.23 refleja las curvas de conversión correspondientes a las velocidades 
de barrido de 1, 1.5 y 2.5ºC/min del sistema dopado con hidrotalcita. Sobre la 
misma gráfica se han indicado las temperaturas pico (Tp) obtenidas para cada uno 
de los termogramas considerados. Como cabría esperar, su desplazamiento hacia 
                                                 
195 Baochun Guo, JingjingWan, Yanda Lei, Demin Jia, J. Phys. D: Appl. Phys. 42 (2009) 
145307. 
196 Camille Alzina, Nicolas Sbirrazzuoli, Alice Mija, J. Phys. Chem. C 2011, 115, 22789–
22795. 
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temperaturas más altas a medida que se incrementa la velocidad de calentamiento 
es característico de un proceso controlado cinéticamente. 
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Figura 4.23. Curvas de conversión del sol gel híbrido TPOZ-GLYMO dopado con 
hidrotalcita correspondientes a las velocidades de barrido de 1, 1.5 y 2.5 ºC/min. 
El estudio comparativo entre este sistema y el sol-gel sin dopar resulta de gran 
interés. Para cada una de las velocidades de barrido ensayadas, el sistema dopado 
con hidrotalcita presenta una temperatura significativamente superior (tabla 4.3). 
Este hecho sugiere que la incorporación de partículas al recubrimiento conlleva la 
necesidad de emplear mayores temperaturas y/o tiempos de curado para alcanzar 
el mismo grado de conversión. Además, un análisis detallado de las figuras 4.16, 
4.17 y 4.23 en combinación con los datos reflejados en la tabla 4.3 revela que este 
desplazamiento se ve acompañado por un cambio en la morfología del pico y lo que 
es más importante, por una considerable variación en el grado de conversión 
alcanzado a esta temperatura (Tp).  
En estas condiciones la aplicación del método de Kissinger para la realización del 
estudio cinético resultaría inadecuada; sin embargo, la aplicación del método 
cinético de modelo libre (MFK) permite determinar la variación de la energía 
aparente de activación en función del grado de conversión y su evolución puede 
emplearse como indicador de la complejidad del proceso.  
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Tabla 4.3 Valores de temperatura pico (Tp) y grado de conversión alcanzado a esta 
temperatura (Tp) obtenidos a diferentes velocidades de barrido () para el sistema 
híbrido sin partículas (SG) y el dopado con hidrotalcita (SG+HT) 
 Sol-gel híbrido (SG) Sol-gel dopado con 
hidrotalcita (SG+HT) 
Vel. barrido Tp(ºC)  Tp (%) Tp(ºC)  Tp (%) 
=1ºC/min 99.3 43.8 131.1 61.5 
=1.5ºC/min 100.9 42.6 135.2 61.5 
=2.5ºC/min 108.5 42.0 145.6 62.0 
 
Los resultados obtenidos aplicando esta metodología se reflejan en la figura 4.24, 
en la que se incluye, a efectos comparativos, el comportamiento del sistema sin 
dopar. El proceso de curado de ambos sistemas incluye tres etapas, designadas en 
esta figura como I, II y III. 
10 20 30 40 50 60 70 80 90
0
20
40
60
80
100
120
140
‐
IIIII
   SG
   SG+HT
 
 
En
er
gí
a d
e a
ct
iv
ac
ió
n,
 kJ∙
m
no
l‐1
Porcentaje de conversión, %
I
Sol gel sin dopar, E = 83 kJ∙mol
‐1
SG + HT   E = 92 kJ∙mol
‐1
‐
 
Figura 4.24. Variación de la energía de activación aparente E en función del grado de 
conversión  para el recubrimiento dopado con hidrotalcita. A efectos comparativos se 
incluye en la misma gráfica el comportamiento del sistema sin partículas estudiado 
previamente. 
Las diferencias de comportamiento entre ambos sistemas son más acentuadas 
durante la etapa I, correspondiente a grados de conversión bajos ( <20%). El 
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recubrimiento sin dopar refleja un significativo incremento de la energía de 
activación durante esta etapa, partiendo de valores iniciales próximos a 72kJ/mol; 
la evolución de este parámetro es la opuesta en el sistema dopado con hidrotalcita, 
con valores iniciales claramente superiores (111 kJ/mol).  
La tendencia mostrada por el recubrimiento que no contiene partículas es 
característica de los procesos que involucran múltiples reacciones competitivas, tal 
y como se comentó en el apartado anterior de este capítulo. La evolución de E en 
el sistema dopado con hidrotalcita requiere, en cambio, de un análisis más 
detallado. En primer lugar, el elevado valor de energía de activación obtenido al 
inicio del proceso (0) parece corroborar la inhibición parcial de los procesos de 
hidrólisis y policondensación por el denominado efecto estérico, en consonancia con 
la hipótesis mantenida por diversos autores188,193,194,195. El incremento de la 
viscosidad del medio, con la consiguiente reducción de movilidad de los reactantes, 
y el carácter higroscópico de la hidrotalcita pueden contribuir a este fenómeno; sin 
embargo, ninguno de estos factores puede explicar la posterior tendencia 
descendente de E.  
La disminución de la energía de activación aparente durante las primeras etapas del 
proceso de curado también se refleja en los trabajos de otros autores197,198,199 y 
generalmente se encuentra relacionado con un cambio en el mecanismo del 
proceso de curado desde un proceso sin catalizar hacia un modo 
autocatalítico200,201. En el trabajo de Zhou y cols202 este comportamiento aparece 
asociado a la presencia de nanopartículas de SiC. 
El empleo de un modelo de reacción autocatalítico es habitual en el estudio cinético 
de las resinas epoxi curadas con amina u otros agentes de curado como las amidas 
o los anhídridos. Su proceso de reacción implica, al menos, tres etapas básicas. Las 
dos primeras (de condensación) implican la reacción de una amina con el anillo 
epoxi dando lugar a una amina secundaria o terciaria, respectivamente, y grupos 
hidroxilo. La tercera reacción es una reacción de adición entre el grupo epoxi y un 
grupo hidroxilo, y se denomina esterificación. El término autocatalítico hace 
                                                 
197 L.A. Mercado, G. Ribera, M. Galia, V. Cadiz, J. Polym. Sci. A 2006, 44, 1676. 
198 X. Ramis, J.M. Salla, A. Cadenato, J.M. Morancho, J. Therm. Anal. Calorim. 2003, 72, 
707. 
199 V. Gimenez, J.A. Reina, A. Mantecon, V. Cadiz, Acta Polym. 1999, 50, 187. 
200 P. Castell, A. Serra, V. Cadiz, M. Galia, J. Appl. Polym. Sci. 1999, 72, 537. 
201 S.W. Kim, M.G. Lu, M.J. Shim, J. Appl. Polym. Sci. 2001, 82 1495. 
202 T.L. Zhou, M.Y.Gu, Y.P. Jin, J.X. Wang, J. Polym. Sci. A 2006, 44, 371. 
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referencia a que las dos primeras reacciones conducen a la generación de grupos 
hidroxilo, que catalizan la reacción. 
Para comprobar si este modelo puede describir de forma satisfactoria el 
comportamiento de los recubrimientos obtenidos mediante la tecnología sol-gel, 
conviene tener presentes algunas de sus características básicas. En la reacción 
global del proceso, pueden considerarse dos etapas principales: la de gelificación y 
la de postgelación o consolidación. La primera etapa consiste en reacciones de 
hidrólisis y policondensación que se desarrollan de forma simultánea originando la 
formación del gel, pero estas reacciones continúan produciéndose tras la 
gelificación, aumentando la densidad de entrecruzamiento de la red. En el apartado 
anterior de este capítulo se ha puesto de manifiesto la complejidad de estos 
procesos. En relación al posible carácter autocatalítico del proceso global resulta de 
particular interés destacar la competencia entre los mecanismos de condensación 
alcohólica y condensación acuosa, ya que en este último caso el grupo saliente es 
una molécula de agua. Un ejemplo de este tipo de reacción se ilustra en la ecuación 
4.1547: 
Si(OEt)3OH + HOSi(OEt)3  (EtO)3SiOSi(OET)3 + H2O   (4-15) 
A su vez, la relación molar agua/alcóxido ejerce una gran influencia en la velocidad 
de hidrólisis, de tal forma que al aumentar ésta se acelera el proceso de hidrólisis.  
En base a estas consideraciones la evolución de la energía de activación durante la 
etapa I puede explicarse de la siguiente forma: la presencia de partículas de 
hidrotalcita conlleva un efecto inhibidor de las reacciones de hidrólisis y 
condensación al inicio del proceso (0), existiendo diferentes factores que pueden 
contribuir a este efecto: su morfología laminar, el incremento provocado en la 
viscosidad del medio, y su carácter higroscópico, factores todos ellos que limitan o 
dificultan el desarrollo de las reacciones de hidrólisis; el efecto autocatalítico 
asociado al desarrollo de las reacciones de condensación acuosa conduce, para 
grados de conversión relativamente bajos a un significativo descenso de la energía 
de activación aparente. 
Durante la etapa II, el valor de E permanece constante y se sitúa en valores 
ligeramente superiores a los obtenidos en el sistema sin dopar (92kJ·mol-1 y 83 
kJ·mol-1 respectivamente), lo que parece corroborar que en presencia de partículas 
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será necesario emplear mayores temperaturas o tiempos de curado para alcanzar el 
mismo grado de conversión. El descenso en los valores de E durante la última 
etapa del proceso de curado (>80%) se asocia, como se comentó con 
anterioridad, con la transición del régimen cinético al régimen controlado por 
difusión. La relación entre este característico descenso y la menor movilidad 
molecular de las especies reactantes ha podido constatarse para otros sistemas 
mediante la aplicación de la técnica de DSC modulado172. 
La predicción del comportamiento cinético del sistema tiene como repercusión 
práctica evidente la optimización del ciclo de curado. Aunque en los apartados 
anteriores no se ha comentado en detalle la metodología que aplica el método MFK 
para la obtención de las curvas de predicción, conviene resaltar que en su 
determinación, y a diferencia de otros métodos más sencillos de análisis cinético, se 
tiene en cuenta la variación de la energía de activación en función del grado de 
conversión alcanzado, tal y como refleja la ecuación 4.15: 
1 /
t
Tα
o
o
Eαβ  exp dT
RT
Eαexp
RT

       

      (4.15) 
donde t es el tiempo necesario para alcanzar el grado de conversión  a una 
temperatura dada To, en condiciones isotérmicas.  
La ecuación 4.15 pone de manifiesto que la única información necesaria para poder 
predecir de forma satisfactoria el proceso de curado es conocer de forma precisa la 
relación existente ente E y el grado de conversión, ya que ésta refleja, de forma 
implícita, la complejidad del proceso. 
Las figuras 4.25 y 4.26 reflejan los resultados obtenidos al aplicar esta 
metodología. Su aplicación práctica se detallará en el siguiente apartado de este 
capítulo, realizando un estudio comparativo con el sistema dopado con la 
hidrotalcita activada térmicamente. 
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Figura 4.25. Curvas de isoconversión correspondientes al sol-gel híbrido dopado con 
hidrotalcita. 
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Figura 4.26. Simulación del grado de conversión alcanzado en función de la 
temperatura y el tiempo empleado para el tratamiento isotérmico del sol-gel híbrido 
dopado con hidrotalcita. 
La validez del análisis cinético realizado se refleja en la escasa desviación existente 
entre los termogramas obtenidos experimentalmente y la simulación resultante del 
método MFK para las velocidades de barrido ensayadas (figura 4.27). 
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Figura 4.27. Simulación de los termogramas correspondientes al sol-gel híbrido dopado 
con hidrotalcita a las velocidades de barrido de 1ºC/min (A), 1.5ºC/min (B) y 
2.5ºC/min (C). 
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4.5 Estudio cinético del sol-gel dopado con hidrotalcita activada 
térmicamente. 
Como punto de partida para la aplicación del método MFK, la figura 4.28 muestra 
las curvas de conversión correspondientes a las tres velocidades de barrido 
ensayadas. De forma similar a los resultados obtenidos para el recubrimiento 
dopado con hidrotalcita, las temperaturas pico obtenidas resultan superiores al 
sistema sin dopar. Además, el grado de conversión alcanzado a esta temperatura 
(Tp) se sitúa próximo al 63%, valor prácticamente coincidente con el 62% obtenido 
para el sistema SG+HT. 
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Figura 4.28. Curvas de conversión del sol gel híbrido TPOZ-GLYMO dopado con 
hidrotalcita correspondientes a las velocidades de barrido de 1, 1.5 y 2.5 ºC/min. 
La evolución de la energía de activación en función del grado de conversión se 
refleja en la figura 4.29, en la que se han incluido, a efectos comparativos los 
resultados obtenidos para el sistema dopado con hidrotalcita sin calcinar. 
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Figura 4.29. Variación de la energía de activación aparente E en función del grado de 
conversión  para el recubrimiento dopado con hidrotalcita activada térmicamente. A 
efectos comparativos se incluye en la misma gráfica el comportamiento del sistema 
dopado con hidrotalcita sin calcinar, estudiado previamente. 
La morfología de ambas curvas es similar, pudiendo diferenciarse las tres etapas 
del proceso de curado observadas durante el estudio cinético del sistema dopado 
con hidrotalcita. De nuevo, las diferencias de comportamiento entre ambos 
sistemas son más acentuadas durante la etapa I, correspondiente a grados de 
conversión bajos. 
El valor de la energía de activación al inicio del proceso (0) resulta muy superior 
en el caso del sistema dopado con la hidrotalcita calcinada, pero éste experimenta 
un fuerte descenso hasta alcanzar una cifra cercana a 88kJ·mol-1 para grados de 
conversión del 30%. Esta evolución pone de manifiesto un mayor efecto de 
inhibición inicial de los procesos de hidrólisis y policondensación que posteriormente 
se ve compensada por un mayor intervalo de grados de conversión durante el cual 
se pone de manifiesto el modo autocatalítico.  
La energía de activación aparente a lo largo de la etapa II (87 kJ·mol-1), se sitúa en 
un valor intermedio entre el correspondiente al sistema sin partículas (83 kJ·mol-1) 
y el sistema dopado con hidrotalcita (92 kJ·mol-1). Este hecho sugiere la necesidad 
de emplear menores temperaturas/tiempos de curado para alcanzar el mismo 
grado de conversión respecto al sistema dopado con hidrotalcita. Tanto las curvas 
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de isoconversión (fig.4.30), como la simulación del grado de conversión en función 
de la temperatura de tratamiento isotérmico (fig.4.31) permiten corroborar este 
aspecto. 
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Figura 4.30. Curvas de isoconversión correspondientes al sol-gel híbrido dopado con 
hidrotalcita. 
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Figura 4.31. Simulación del grado de conversión alcanzado en función de la 
temperatura y el tiempo empleado para el tratamiento isotérmico del sol-gel híbrido 
dopado con hidrotalcita. 
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Como se recordará, y atendiendo a las posibles modificaciones estructurales del 
sustrato (inicio de la disolución de las zonas GP en la AA2024-T3), en la selección 
de los parámetros del ciclo térmico de curado debe evitarse el empleo de 
temperaturas de curado superiores a 130ºC. Teniendo en cuenta esta restricción, y 
para una temperatura de curado de 120ºC, pueden establecerse los tiempos 
mínimos de curado necesarios para alcanzar un 90% de conversión. Teniendo en 
cuenta la curva de isoconversión reflejada en la figura 4.30 los valores de este 
parámetro resultan ser 80 y 90 minutos para los sistemas dopados con hidrotalcita 
e hidrotalcita calcinada, respectivamente. Además, y tal y como reflejan las figuras 
4.30 y 4.31 el tratamiento isotérmico a esta temperatura permite alcanzar grados 
de conversión próximos al 100% para tiempos de curado superiores a 130 minutos. 
Los resultados ofrecidos por esta simulación han podido constatarse mediante la 
realización de los correspondientes tratamientos isotérmicos. En particular, y tras 
un ciclo de curado a 120ºC durante 130 minutos, la realización de un ensayo 
dinámico a la velocidad de 10ºC/min no ha permitido detectar ninguna señal 
exotérmica en el termograma, hecho que resulta indicativo de que en estas 
condiciones es posible alcanzar grados de transformación próximos al 100%. 
 
4.6  Conclusiones 
La caracterización térmica del sustrato ha permitido asignar a los procesos de 
disolución de las zonas de Gunier-Preston (GP) y a la precipitación de la fase S/S´ 
(Al2CuMg) las dos transiciones térmicas detectadas durante los ensayos de 
calorimetría diferencial de barrido. Para estas transiciones estructurales se ha 
efectuado el estudio cinético aplicando los métodos de Ozawa, Kissinguer y el 
Método Cinético Libre de Modelo (MFK), desarrollado por Vyazovkin. 
 
Los valores de energía de activación obtenidos al aplicar los métodos de Ozawa, 
Kissinguer y MFK al proceso de precipitación de la fase S son razonablemente 
coincidentes entre sí. Por el contrario, los métodos de Ozawa y Kissinguer 
proporcionan valores de energía de activación superiores al método MFK para el 
proceso de disolución de las zonas GP. Los resultados obtenidos por este último 
método ofrecen mayor fiabilidad al corroborarse las simulaciones efectuadas con 
datos experimentales no incluidos durante la aplicación del método y coincidir 
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razonablemente con el valor obtenido por otros autores al aplicar un modelo teórico 
de velocidad de reacción. 
 
El método MFK ha permitido determinar la evolución de la energía de activación en 
función del grado de conversión alcanzado, tanto para la aleación AA 2024-T3 como 
para el proceso de densificación del sol-gel híbrido. En ambos casos la evolución de 
este parámetro refleja con claridad la complejidad de los procesos de 
transformación. 
 
Durante el proceso de curado del recubrimiento sol-gel híbrido la evolución de E 
ha permitido establecer tres etapas claramente diferenciadas. La primera transcurre 
para grados de conversión bajos (del orden del 20%) y es característica de los 
procesos que involucran múltiples reacciones competitivas. Durante la segunda 
etapa la energía de activación se mantiene prácticamente constante, con un 
comportamiento típico de las reacciones que muestran un mecanismo de primer 
orden. El descenso experimentado por E durante la tercera etapa (>80%) se ha 
relacionado con la transición de un régimen cinético a un régimen controlado por 
difusión. 
 
En base a los resultados obtenidos se recomienda, como ciclo térmico que más se 
adecúa a las características del sustrato, el tratamiento isotérmico a 120ºC durante 
1 hora. 
 
El tratamiento isotérmico a temperaturas cercanas a 130ºC, conduce a 
modificaciones significativas en la estructura de la aleación AA 2024-T3, en 
particular a la disolución parcial de las zonas GP, alcanzándose para este proceso 
grados de transformación cercanos al 30% durante los primeros minutos de 
tratamiento.  
Las conclusiones alcanzadas tras la realización de este estudio cinético resultan de 
particular relevancia en el ámbito tecnológico, al cuestionar prácticas habituales en 
el tratamiento de densificación de recubrimientos sol-gel híbridos cuando se 
encuentran aplicados sobre una aleación endurecible por precipitación como la AA 
2024-T3. 
La incorporación de partículas de hidrotalcita o hidrotalcita calcinada modifica 
parcialmente el proceso de curado del recubrimiento sol-gel híbrido, siendo 
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necesario emplear mayores temperaturas y/o tiempos de curado para alcanzar el 
mismo grado de conversión. 
Las diferencias de comportamiento entre el recubrimiento híbrido y los sistemas 
dopados con partículas son más evidentes a lo largo de la etapa I del proceso de 
curado, correspondiente a grados de conversión bajos. Las variaciones de energía 
de activación durante esta etapa se han relacionado con la inhibición parcial de los 
procesos de hidrólisis y policondensación y la existencia de un efecto autocatalítico. 
En base a la predicción del comportamiento cinético de ambos sistemas puede 
establecerse un tiempo mínimo de curado isotérmico de 90 minutos para alcanzar 
un grado de conversión del 90% a la temperatura de curado de 120ºC. Tiempos 
superiores a 130 minutos a esta temperatura permiten alcanzar grados de 
conversión próximos al 100%. Los resultados ofrecidos por esta simulación han 
podido constatarse mediante la realización de los correspondientes tratamientos 
isotérmicos. 
El estudio cinético realizado empleando un método de isoconversión libre de modelo 
(MFK) ha permitido optimizar el ciclo de curado de los recubrimientos ensayados. 
 
 
Capítulo 5: 
Caracterización estructural 
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Mediante el dopado de recubrimientos sol-gel híbridos TPOZ-GLYMO con hidrotalcita 
se pretende mejorar la capacidad de protección anticorrosiva de estos 
recubrimientos. Entre los posibles mecanismos de inhibición asociados a la 
incorporación de estas partículas destaca la capacidad de intercambio iónico 
mostrada por la hidrotalcita en los ensayos en disolución realizados por diversos 
autores. Esta capacidad de intercambio está relacionada con su estructura laminar 
y la presencia de aniones compensadores en el espaciado interlaminar, 
intercambiables en determinadas circunstancias con otros aniones presentes en el 
medio. Sin embargo, cuando el anión compensador son los carbonatos su gran 
afinidad hacia la hidrotalcita puede limitar las posibilidades de intercambio. Según 
la bibliografía consultada, una de las vías más atractivas para mejorar la capacidad 
de intercambio iónico es someter a la hidrotalcita a un ciclo térmico de activación. 
En este capítulo se abordará, por tanto, la caracterización térmica y estructrual de 
la hidrotalcita mediante diversas técnicas experimentales: DRX, ICP-OES, DSC, TG 
e IR, estudiando el efecto del tratamiento térmico de activación en su estructura y 
determinando los parámetros del ciclo térmico más adecuados. El estudio abarcará, 
además, diferentes aspectos relacionados con el estado de carga superficial de las 
partículas de hidrotalcita y su caracterización electrocinética. 
Los fenómenos electrocinéticos estudiados son manifestaciones de las propiedades 
eléctricas en la interfase partícula-medio dispersante, y de ahí que merezcan 
atención por sí mismos. No obstante, el estudio realizado abarca aspectos de gran 
relevancia tecnológica como es el conocimiento de la estabilidad de las 
suspensiones ensayadas. Conseguir una buena dispersión de partículas y controlar 
su tamaño y distribución son dos objetivos primordiales en el diseño del 
recubrimiento. Este capítulo se centra, por ello, en la caracterización morfológica de 
las partículas mediante microscopía electrónica de transmisión (TEM) y en la 
determinación de su tamaño mediante la técnica dinámica de dispersión de luz 
(DLS). Para evitar el fenómeno de aglomeración de las partículas se aplicarán dos 
procedimientos complementarios: el tratamiento hidrotérmico y el tratamiento con 
ultrasonidos, realizando un estudio comparativo que incluirá la caracterización de 
los recubrimientos obtenidos mediante las técnicas de perfilometría mecánica y 
espectroscopía de masas de iones secundarios por tiempo de vuelo (ToF-SIMS).  
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5.1 Caracterización mediante Difracción de Rayos X 
Al objeto de verificar que el método de síntesis empleado conduce a la estructura 
prevista para la hidrotalcita se ha procedido a su caracterización mediante la 
técnica de difracción de Rayos X descrita en el capítulo 3 de esta memoria. 
5.1.1 Caracterización de la hidrotalcita coprecipitada 
El espectro de difracción de Rayos X reflejado en la figura 5.1 revela la existencia 
de picos intensos y agudos para valores bajos de 2, y menos intensos y algo 
asimétricos para valores mayores del ángulo 2 , características comunes a los 
materiales tipo hidrotalcita. La asignación de cada pico a los correspondientes 
planos difractantes de la estructura laminar de la hidrotalcita se efectuó una vez 
verificada la coincidencia del espectro obtenido con el patrón JCPDS-ICDD 22-0700, 
correspondiente a la hidrotalcita sintética. 
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Figura 5.1 Espectro de difracción de Rayos X de la hidrotalcita coprecipitada con carbonatos 
con anión compensador reflejando los picos de difracción característicos y la distancia 
interlaminar. 
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Como se comentó en el capítulo de introducción, la hidrotalcita cristaliza con una 
secuencia de apilamiento romboédrica: 3R, siendo los parámetros de la celdilla 
unitaria, a y c. Ambos parámetros pueden determinarse si se conoce el espaciado 
entre los planos cristalográficos (003) y (110), mediante las ecuaciones  5.1 y 5.2: 
a = 2·d110     (5.1) 
c = 3·d003     (5.2) 
Conocido el ángulo 2 correspondiente al primer pico de difracción (003) puede 
determinarse la distancia interplanar aplicando la ley de Bragg (ecuación 3.16). El 
valor obtenido, 7.7Å, es la suma del espaciado entre capas, o galería, y el espesor 
de capa. Asumiendo para el espesor de cada capa el valor de 4.78 Å203, la altura de 
la galería es de 2.9 Å. Este valor se corresponde con los reflejados en la bibliografía 
para hidrotalcitas en los que el anión compensador son carbonatos204. 
Una vez corroborada la síntesis correcta de la hidrotalcita e identificado el 
carbonato como anión compensador se ha determinado el tamaño promedio de la 
partícula, mediante la aplicación de la ecuación de Scherrer al plano (003): 
     (5.3) 
donde Dhkl es el diámetro medio de los cristalitos en la dirección normal al plano 
(hkl), K es una constante que toma el valor de 0,9, β es la anchura angular de 
difracción en la mitad del máximo de intensidad (FWHM), θ es el ángulo de Bragg 
correspondiente a dicho máximo y λ la longitud de onda de la radiación incidente, 
en este caso 1,541 Å. El tamaño de partícula obtenido es de 18.6 nm. 
Por último, el valor de parámetro a (3.055 Å), determinado en base a la ecuación 
5.1, resulta coincidente con el reflejado en la bibliografía203 para una relación 
Mg/Al=2.45, obtenida como resultado del análisis mediante espectroscopía de 
emisión óptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES). 
                                                 
203 S. Miyata, Clay Clay Miner. 23 (1975) 369. 
204 P. Kustrowski, L. Chmielarz, B. Dudek, Z. Piwowarsk, M. Michalik, Mater. Chem. Phys. 
115 (2009) 775.  
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5.1.2 Caracterización del sol-gel híbrido dopado con hidrotalcita 
El espectro de difracción correspondiente al sol-gel híbrido dopado con hidrotalcita 
(figura 5.2) contrasta con el obtenido para la hidrotalcita coprecipitada. En él 
pueden distinguirse dos contribuciones principales: el pico a ángulos 2=11.5º 
corresponde a la reflexión característica del plano (003) de la hidrotalcita y la 
banda ancha localizada a ángulos 2=21º, indicativa del carácter amorfo del 
recubrimiento. 
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Figura 5.2 Espectro de difracción de Rayos X correspondiente al sol-gel híbrido dopado con 
hidrotalcita (SG+HT) y difractograma de la hidrotalcita coprecipitada (HT). 
La banda se corresponde, en realidad, con la posición del pico principal asociado a 
la reflexión del plano (001) de la zirconia. Este hecho resulta indicativo de que el 
orden local en la fase amorfa es similar al correspondiente a la fase tetragonal de la 
zirconia. Diversos autores205,206 han estudiado los mecanismos de estabilización de 
la fase tetragonal del óxido de zirconio cuando se emplea el método sol-gel. Estos 
mecanismos permiten la obtención a temperatura ambiente de la fase tetragonal en 
lugar de la fase monoclínica, usualmente de mayor estabilidad termodinámica.  
                                                 
205 R.C. Garvie, J. Phys. Chem. 69 (1965) 1238. 
206 A. Collazo, A. Covelo, C. Pérez, Surf. Interface Anal. (2010), DOI 10.1002/sia.3186. 
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La totalidad de los trabajos consultados207,208 corroboran la adscripción de picos 
realizada con anterioridad, por lo que puede concluirse que en el proceso de dopado 
del sol-gel híbrido con hidrotalcita ésta mantiene su estructura cristalina original. 
El análisis mediante la técnica de espectroscopía de infrarrojo, FTIR, complementa 
los resultados obtenidos con anterioridad. La figura 5.3 muestra los espectros 
correspondientes al sol-gel híbrido sin dopar (SG), a la hidrotalcita (HT) y al sol-gel 
híbrido dopado con hidrotalcita (SG+HT). 
El espectro de la hidrotalcita sintética muestra picos de absorción muy intensos, 
cuya asignación se ha efectuado de acuerdo a los resultados reflejados en la 
bibliografía104. La banda ancha centrada en 3463 cm-1 corresponde a la vibración de 
estiramiento de los grupos hidroxilo, situándose la asociada al modo de flexión, en 
torno a 1635 cm-1. La cola observada a 2040 cm-1 se interpreta generalmente como 
debida al enlace por puente de hidrógeno entre el agua interlaminar y los iones 
carbonato. Pueden distinguirse, además, tres bandas asociadas a los iones 
carbonato situados en el espacio interlaminar: la señal más intensa se localiza a 
1383 cm-1 y las dos restantes a 857 cm-1 y 673 cm-1. Esta última coincide con la 
banda de estiramiento del Mg-O. Las señales correspondientes al estiramiento Al-O 
se sitúan a 927, 776 y 557 cm-1. 
El espectro del sol-gel híbrido muestra una banda ancha de absorción localizada a 
3441 cm-1 que corresponde con el modo de estiramiento de los grupos –OH en el 
silanol (Si-OH) y en el agua. El modo de flexión asociada se sitúa en 1630cm-1 209. 
Las bandas de vibración a 2935 y 2874 se atribuyen a las vibraciones –C-H tanto 
en el grupo glycidoxipropil del GLYMO como en el etiloacetato210. A números de 
onda menores están presentes los modos de vibración del Zr-OH (1734cm-1) y Si-
O-Si (1112cm-1), junto con algunos picos observados a 790-450cm-1. Conviene 
destacar, sin embargo, la ausencia de señales relacionadas con los enlaces Si-O-Zr, 
lo que posiblemente indica que no se forma una red realmente híbrida, sino dos 
redes interpenetradas.  
                                                 
207 M. Picquar, T. López, R. Gómez, E. Torres, A. Moreno, J. Garcia, J. Therm. Anal. 
Calorim. 76 (2004) 755–761. 
208 S.-M. Chang, R.-A. Doong, Chem. Mater. 17 (2005) 4837. 
209 H. Aguiar, J. Serra, P. González, B. León, J. Non-Cryst. Solids 355 (2009). 475. 
210 L. Téllez, J. Rubio, M.A. Valenzuela, F. Rubio, J.L. Óteo, J. Mater. (2007), 
doi:10.2240/azojomo0237. 
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El espectro FTIR del sol-gel dopado con hidrotalcita no muestra diferencias 
significativas respecto al obtenido en ausencia de partículas. Esto es debido a que 
las bandas características de la hidrotalcita se solapan en gran parte con las del sol-
gel y, además, a que la pequeña cantidad de hidrotalcita adicionada dificulta su 
detección. La única excepción es el pico localizado a 1635cm-1, asignado al modo de 
flexión de los grupos hidroxilo, que experimenta un incremento de absorbancia, 
probablemente asociado a la mayor cantidad del grupos –OH. 
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Figura 5.3 Espectros FTIR correspondientes al sol-gel híbrido sin dopar (SG), a la hidrotalcita 
(HT) y al sol-gel híbrido dopado con hidrotalcita (SG+HT) reflejando las bandas más 
relevantes. 
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5.2 Caracterización térmica mediante DSC 
Al objeto de realizar la caracterización mediante DSC de la hidrotalcita, se 
realizaron una serie de ensayos DSC dinámicos en las condiciones experimentales 
reflejadas en la tabla 5.1. 
Tabla 5.1 Condiciones experimentales empleadas para la caracterización térmica mediante 
DSC de hidrotalcita con carbonatos como anión compensador. 
Crisol Masa 
muestra 
Velocidad 
de barrido 
Temperatura 
inicial 
Temperatura 
final 
Atmósfera 
Platino 30-50 mg 10ºC/min 25ºC 675ºC Nitrógeno 
(50 ml/m) 
 
La figura 5.4 refleja un termograma representativo de este estudio, pudiendo 
distinguirse la presencia de dos transiciones endotérmicas principales. 
La primera muestra una temperatura pico (Tp) próxima a 250ºC y puede 
relacionarse con la eliminación del agua interlaminar y una pequeña fracción de 
carbonatos; la segunda, de temperatura característica Tp=430ºC, tiene su origen 
en el proceso de deshidroxilación y la descomposición de los carbonatos, lo que 
conduce al colapso de la estructura laminar del sólido94,211. 
Como puede apreciarse en la figura 5.4, en realidad ambas transiciones tienen 
lugar en dos etapas parcialmente solapadas. En base a la revisión bibliográfica 
efectuada la presencia de dos picos en la región de bajas temperaturas (Ia, Ib) está 
relacionada con la existencia de dos tipos diferentes de agua interlaminar y los 
picos solapados en la región de más altas temperaturas (IIa, IIb), con la pérdida 
gradual de grupos hidroxilo, que se eliminan antes, y la posterior descomposición 
de los carbonatos106.   
                                                 
211 J.C.A.A. Roelofs, J.A. van Bokhoven, A.J. van Dillen, J.W. Geus, K.P. de Jong, Chem. Eur. 
J. 8 (2002) 5571. 
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Figura 5.4 Termograma de DSC correspondiente a la hidrotalcita sintetizada por el 
método de coprecipitación en el que se reflejan los picos más característicos. 
5.3 Activación térmica de la hidrotalcita 
Como se ha comentado en la introducción de este capítulo, la naturaleza del anión 
compensador presente en la estructura de la hidrotalcita condiciona su capacidad 
de intercambio iónico. En particular, cuando el anión considerado son carbonatos, 
esta capacidad es limitada debido a su elevada afinidad por la hidrotalcita en 
relación con otros aniones, sobre todo los monovalentes, como los nitratos y los 
cloruros. 
Una de las vías más atractivas para mejorar la capacidad de intercambio iónico es 
someter a la hidrotalcita a un ciclo térmico de activación, siendo diversos los 
trabajos de investigación en los que se obtienen resultados positivos trabajando en 
disolución212,213,214.  
                                                 
212 L. Chàtelet, J.Y. Bottero, J. Yvon, A. Bouchelaghem, Colloids Surf. A: Physicochem. Eng. 
Aspects 111 (1996) 167. 
213 S. Miyata, Clays Clay Miner. 31 (1983) 305. 
214 M.R. Kang, H.M. Lim, S.C. Lee, S. Lee, K.J. Kim, J. Mater. Online (2005), 
doi:10.2240/azojomo01277.  
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En general, el proceso de activación consiste en la calcinación del producto a 
temperaturas próximas a 450-500ºC con un tiempo de mantenimiento variable 
desde algunos minutos214 a varias horas212,215,216,217 en función del autor 
considerado. 
Al objeto de determinar el ciclo térmico más adecuado para el proceso de activación 
se han realizado una serie de ensayos termogravimétricos en muestras de 
hidrotalcita (HT) sintetizadas según el método de coprecipitación. 
La figura 5.5 refleja la curva TG obtenida para el polvo de HT sometido a un ciclo 
térmico de calcinación a la temperatura 450ºC y posterior mantenimiento a esta 
temperatura durante un periodo de 24 horas. 
Durante la etapa de mantenimiento pueden distinguirse dos dominios claramente 
diferenciados en función de pérdida de masa producida en la muestra. El primero, 
cuyo punto de inflexión es 241ºC, se corresponde con la pérdida del agua 
interlaminar detectada en los ensayos de DSC y supone una pérdida del 15.8% 
(figura 5.3B); el segundo, con un punto de inflexión de 410ºC, puede relacionarse, 
como se comentó con anterioridad, con el proceso de deshidroxilación y posterior 
descarbonatación. 
A pesar de que la pérdida de masa es más importante durante el periodo de 
calentamiento, durante el posterior mantenimiento isotérmico siguen produciéndose 
pérdidas significativas, mostrando una tendencia asintótica a peso constante. 
La figura 5.6 muestra un detalle del periodo isotérmico en el que pueden apreciarse 
con mayor claridad las características descritas anteriormente. 
  
                                                 
215 J. Shen, J.M. Kobe, Y. Chen, J.A. Dumesic, Langmuir 10 (1994) 3902.. 
216 M. Islam, R. Patel, J. Hazard. Mater. 169 (2009) 524. 
217 C. Barriga, M. Gaitán, I. Pavlovic, M.A. Ulibarri, M.C. Hermosín, J. Cornejo, J. Mater. 
Chem. 12 (2002) 1027.  
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Figura 5.5   Curva TG correspondiente a la hidrotalcita calcinada a 450ºC con un periodo de 
mantenimiento de 24 horas a esta temperatura (A) y detalle de la pérdida de peso durante el 
periodo de calentamiento (B). 
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Figura 5.6  Evolución de la pérdida de peso (línea azul) y valores de ajuste (línea blanca) 
durante el periodo isotérmico, indicando los parámetros obtenidos tras ajuste por mínimos 
cuadrados de los valores experimentales a la ecuación 5.2. 
La tendencia a la estabilización puede ajustarse mediante una función exponencial 
con dos constantes de tiempo: 
0 1 12
1 2
     
t ty  y    A exp   A expτ τ
                (5.4) 
En la que (y) representa la pérdida de masa experimentada por la muestra durante 
el tratamiento isotérmico. El resultado del mejor ajuste a esta función (figura 5.6) 
para el parámetro yo, que se corresponde con el valor asintótico en el que la 
pérdida de masa es constante (43.7%), supone un descenso adicional del 3,8% 
durante el tratamiento isotérmico, lo que justifica la necesidad de mantener la 
temperatura de calcinación durante un cierto periodo de tiempo. Resulta así mismo 
de gran interés comprobar que los periodos de mantenimiento isotérmico 
usualmente empleados, de 4 a 6 horas, son insuficientes para alcanzar la 
estabilidad estructural. Sin embargo, al cabo de las primeras 18 ó 24 horas de 
mantenimiento la pérdida de masa resulta poco significativa. 
2 =6.64E-4 
Parámetro Valor Error 
y0 43.76 % 5.15E-4 
A1 -1.71 % 2.46E-3 
1 0.33 h 7.04e-4 
A2 -1.91 % 5.32E-4 
2 6.66 h 6.24E-3 
y = y0 + A1exp (t/1) + A2exp (t/2) 
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El estudio del proceso de activación térmica se ha complementado mediante 
ensayos de DSC. La figura 5.7 refleja los termogramas obtenidos para tiempos de 
tratamiento isotérmico de 10 min, 8 horas y 24 horas a la temperatura de 450ºC, 
incluyendo, a efectos comparativos el termograma de la muestra sin activar.  
 
Figura 5.7  Termogramas de DSC correspondientes a diferentes tiempos de calcinación a la 
temperatura de 450ºC. La designación 0 min hace referencia a la hidrotalcita en su estado 
original de síntesis. 
Las dos transiciones endotérmicas disminuyen en intensidad gradualmente a 
medida que aumenta el tiempo de calcinación, de manera que al cabo de las 
primeras 8 horas los picos se distinguen con dificultad. Esta evolución corrobora los 
resultados obtenidos en el análisis termogravimétrico, por lo que puede concluirse 
que se requieren periodos prolongados de tratamiento isotérmico para que tanto la 
evaporación del agua interlaminar como los procesos de deshidroxilación y 
descomposición de los carbonatos tengan lugar. 
El espectro de difracción de rayos X correspondiente al producto calcinado se refleja 
en la figura 5.8, en la que de nuevo se incluye a efectos comparativos el espectro 
correspondiente a la muestra en su estado original. Las diferencias son evidentes: 
los picos característicos de la hidrotalcita se transforman tras el tratamiento térmico 
en dos bandas anchas que se asocian a la presencia de la fase cúbica del MgO. 
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Figura 5.8  Espectros de Difracción de Rayos X correspondientes a la hidrotalcita calcinada 
(HTC) y sin calcinar (HT) en los que se indican los principales picos de difracción (A) y detalle 
del espectro de la HTC mostrando las señales del MgO (B). 
Detalle 
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Estos resultados ponen de manifiesto el colapso de la estructura original durante el 
ciclo térmico de activación, en concordancia con los resultados obtenidos por otros 
autores211,218,217. 
La caracterización de la hidrotalcita activada térmicamente se complementó 
mediante el empleo de la técnica de espectroscopía de infrarrojo, IR, cuyos 
espectros se representan en la figura 5.9, abarcando un rango de número de onda 
desde 400 hasta 4000 cm-1. A efectos comparativos se incluye en la misma figura el 
espectro correspondiente a la hidrotalcita en su estado de síntesis. 
Ambos espectros exhiben la banda ancha centrada en 3463 cm-1 correspondiente a 
la vibración de estiramiento de los grupos hidroxilos, -OH y la asociada al modo de 
flexión, en torno a 1635 cm-1, aunque la intensidad de la primera señal es muy 
superior en el caso de la hidrotalcita sin activar; este hecho sugiere la eliminación, 
al menos parcial, del agua interlaminar y los hidroxilos durante el proceso214,217.  
También se detectan tres bandas asociadas a los iones carbonato situados en el 
espacio interlaminar. La señal más intensa se localiza a 1383 cm-1 (modo 
antisimétrico 3), la flexión no planar (modo 2) a 857 cm-1 y la flexión angular 
(modo 4) a 673 cm-1. Este último coincide con la banda de estiramiento del Mg-O. 
Cuando se calcina la hidrotalcita, los modos asociados al carbonato disminuyen en 
intensidad, principalmente el modo 3 y se produce un desplazamiento hacia 
mayores números de onda debidos a la redisposición de los carbonatos en el 
espacio interlaminar. Cuando éstos se encuentran reorganizados, su interacción con 
las moléculas de agua limita su libertad de movimiento, lo que provoca el descenso 
en la simetría del anión carbonato y el consiguiente desplazamiento hacia números 
de onda inferiores.  
El proceso de activación térmica colapsa la estructura laminar y los carbonatos 
recuperan la simetría correspondiente a iones libres. La presencia de un nuevo pico 
a 1079 cm-1 asociado a modo de estiramiento simétrico 1 inactivo con menor 
libertad de movimiento, corrobora el proceso de deshidroxilación219,220. Por último, 
las bandas a 753 cm-1 y 560 cm-1 se asocian a los modos de estiramiento Al-O. 
                                                 
218 K. Hosni, E. Srasra, Colloid J. 72 (2010) 423. 
219 J.T. Kloprogge, L. Hickey, R.L. Frost, J. Solid State Chem. 177 (2004) 4047. 
220 P. Benito, F.M. Labajos, J. Rocha, V. Rives, Micropor. Mesopor. Mater. 94 (2006) 
148. 
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Figura 5.9 Espectros FTIR correspondientes a la hidrotalcita calcinada (HTC), línea roja, y sin 
calcinar (HT), línea negra, mostrando los picos característicos. 
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5.4 Caracterización electroforética. Potencial Zeta 
5.4.1 Optimización de las condiciones de ensayo. 
En general el potencial zeta de una partícula depende de una serie de factores 
entre los que se puede citar el pH, la naturaleza del medio en el que se encuentra 
dispersa y su fuerza iónica221. 
Aun cuando es de esperar que la concentración de partículas en el medio no 
condicione de manera significativa los resultados obtenidos, sí puede condicionar la 
calidad de la medida. En este sentido cada muestra presenta un intervalo de 
concentraciones adecuado para la determinación de su movilidad electroforética. Si 
la concentración de partículas en la suspensión es muy baja pueden presentarse 
problemas relacionados con una insuficiente cantidad de luz dispersada; por el 
contrario, muestras excesivamente concentradas pueden producir efectos de 
dispersión múltiple en las partículas (con el consiguiente error experimental) o bien 
llegar a impedir su libre difusión cuando se alcanza una concentración realmente 
elevada (interacción entre partículas). 
Al objeto de asegurar que las condiciones experimentales se adecúan a los criterios 
previamente establecidos por el fabricante del equipo éste suele proporcionar la 
información acerca de los valores de concentración mínima y máxima 
recomendados, valores que en el caso del equipo Malver Zetasiser nanoZS se 
encuentran reflejados en la tabla 5.2 y que son, a su vez, función del diámetro de 
partícula objeto de estudio. 
Partiendo de esta información y tras la realización de una serie de ensayos con 
distintas concentraciones de hidrotalcita en suspensión acuosa ha podido 
determinarse como valor óptimo para la realización de las medidas la concentración 
de 0.8mg/ml.  
Para el establecimiento de esta concentración óptima se ha tenido en cuenta tanto 
la estabilidad a lo largo del tiempo como la reproductibilidad de los resultados 
obtenidos. El programa de adquisición y tratamiento de datos de Malvern 
                                                 
221 J. González-Hernández, J.F. Pérez-Robles, F. Ruiz, J.R. Martínes, Superficies y Vacío,11, 
1-16, 2000. 
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Instruments “Zetasizer” proporciona, adicionalmente, informes relativos a la 
calidad de la medida, basados tanto en la intensidad de la señal adquirida, como en 
el análisis de la función de correlación, la conductividad de la muestra y la 
estabilidad de la señal durante el transcurso de la medida.  
Igualmente, y tras ensayar dos protocolos de dispersión de partículas diferentes: 
agitación mecánica y dispersión mediante ultrasonidos se ha optado por este último 
método para la preparación de las muestras empleándose un tiempo de sonicación 
de 5 minutos, para el cual se ha verificado una notable estabilidad de las medidas 
realizadas a lo largo del tiempo.  
Tabla 5.2 Intervalo recomendado de concentración en función del tamaño de partícula 
Tamaño de 
partícula 
Concentración mínima 
recomendada 
Concentración máxima 
recomendada 
<10 nm 0.5 mg/ml Únicamente limitado por los 
fenómenos de agregación, 
gelificación, etc. 
10nm-100nm 0.1mg/ml 5% en peso (asumiendo una 
densidad de 1g/cm3) 
100nm-1m 0.01 mg/ml 1% en peso (asumiendo una 
densidad de 1g/cm3) 
>1m 0.1 mg/ml 1% en peso (asumiendo una 
densidad de 1g/cm3) 
 
5.4.2 Medición del potencial Zeta en suspensiones de hidrotalcita 
La excelente  reproducibilidad de las medidas realizadas se ilustra en la figura 5.10. 
Aunque se han realizado un mínimo de 12 medidas para cada una de las 
condiciones de ensayo se muestran únicamente tres de ellas para mayor claridad 
de la representación. El potencial zeta se ha calculado a partir de los valores de 
movilidad electroforética empleando el modelo de Smolukowski, descrito en el 
capítulo “Diseño experimental” de esta memoria, y en el que se asume que el 
espesor de la doble capa eléctrica es muy pequeño en comparación con el radio de 
la partícula.  
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Figura 5.10 Potencial zeta correspondiente a las suspensiones de hidrotalcita de 
concentración 0.8mg/ml. 
El valor medio de potencial zeta correspondiente a la totalidad de las medidas 
realizadas en suspensión acuosa de concentración 0.8 mg/ml  es positivo e igual a 
27.0  5.1 mV, y su pH es de 9.15  0.05.  
En relación a los resultados experimentales de potencial zeta obtenidos para 
suspensiones coloidales de hidrotalcita, la revisión bibliográfica pone de manifiesto 
cierta discrepancia en los valores obtenidos por diferentes autores. Yujiang Li y 
cols222 obtienen valores de 41 a 47 mV ensayando hidrotalcitas obtenidas mediante 
el método de coprecipitación con iones cloruro como anión compensador y en las 
que la relación Mg/Al varía de 0.5 a 4.0. En claro contraste, A.N. Ay y cols223 
obtienen valores de potencial zeta de 9.86mV y 0.85 mV para hidrotalcitas 
obtenidas por el nuevo método de molienda en seco en las que el ion compensador 
es nitrato y las relaciones Mg/Al son 1.8 y 1.4 respectivamente; la medición de la 
movilidad electroforética se realiza, en este caso, a pH neutro. Aunque el origen de 
esta notable dispersión no ha sido estudiado en profundidad, puede apuntarse a las 
diferencias morfológicas entre los distintos tipos de hidrotalcita estudiados, el 
método de síntesis utilizado, las condiciones experimentales y las diferentes 
                                                 
222 Yujiang Li, Baoyu Gao, Tao Wu, Dejun Sun, Xia Li, Biao Wang, Fengjuan Lu, Water 
Research, 43 (2009) 3067–3075. 
223 Ahmet N. Ay, Birgül Zümreoglu-Karan, Luis Mafra, Z. Anorg. Allg. Chem. 2009, 635, 
1470-1475. 
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relaciones Mg/Al ensayadas y la naturaleza del anión compensador como factores 
de clara influencia en esta dispersión. 
El balance neto de carga superficial de la hidrotalcita está íntimamente relacionado 
con su estructura laminar, constituida esencialmente por láminas de brucita, 
Mg(OH)2 , en la que se ha producido la sustitución parcial de los cationes Mg2+ por 
Al3+. El exceso de carga positiva derivado de estas sustituciones se compensa 
mediante los aniones dispuestos interlaminarmente, junto con moléculas de agua. 
A consecuencia de la sustitución isomórfica, a nivel de la superficie el estado de 
carga queda claramente influenciado por la naturaleza del anión compensador, de 
su capacidad de intercambio con los aniones presentes en la disolución y de la 
existencia de grupos -OH como se discutirá en detalle en los siguientes apartados. 
5.4.3 Evolución del potencial zeta de la HT en función del pH del medio. 
En medio acuoso el pH es uno de los factores que más afectan al potencial zeta, de 
ahí la importancia de realizar este estudio. 
La figura 5.11 muestra un aspecto parcial de la evolución del potencial zeta de las 
suspensiones de hidrotalcita en función del pH del medio. El punto de partida de 
este ensayo se corresponde con el valor de potencial zeta a un pH de 9.15, el 
alcanzado por la suspensión en medio acuoso de concentración 0.8 mg/ml. La 
modificación del pH del medio se ha llevado a cabo mediante adiciones sucesivas de 
HNO3 de concentración 0.1M empleando el autovalorador Malvern MPT2 y un 
tiempo de estabilización mínimo de 15 minutos. 
Teniendo en cuenta la existencia de grupos -OH en la superficie de la partícula, 
corroborada mediante el análisis FTIR, la variación mostrada por el potencial zeta 
en función del pH del medio puede explicarse del siguiente modo: los grupos –OH a 
nivel de la superficie (designados como S-OH) se comportan como sitios activos 
anfóteros que pueden cargarse positiva o negativamente, según la reacción: 
S-OH + H+  ⟷ S-OH2+   (5.5) 
Por lo que la adición de HNO3 conlleva la adsorción de H+ sobre la superficie de la 
partícula adquiriendo un balance de carga más positivo.  
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Figura 5.11 Evolución del potencial zeta en función del pH del medio obtenido 
mediante adición de HNO3 0.1M. 
Un aspecto de gran interés en relación al estado de carga de la superficie es que 
éste se encuentra lógicamente relacionado con la estabilidad de la suspensión 
coloidal. Así, y de acuerdo con la teoría DVLO224 (Derjaguin, Verwey, Landau y 
Overbeek), valores absolutos del potencial zeta suficientemente altos son 
indicativos de estados carga elevados y por tanto de  situaciones en las que la 
repulsión electrostática predominará sobre atracción entre partículas tipo Van der 
Walls. El resultado será un sistema coloidal estable. Por el contrario, valores 
absolutos de potencial zeta bajos conducen a suspensiones inestables en las que se 
produce la aglomeración de las partículas225,226,122. 
Un criterio generalmente aceptado en relación a la estabilidad de la suspensión 
coloidal es establecer el valor absoluto del potencial zeta de 30mV como umbral 
crítico de estabilidad227,228. En la figura 5.11 se ha indicado este valor mediante una 
línea a trazos, permitiendo identificar el dominio de pH en el que se considera que 
la suspensión es estable y no muestra tendencia a la formación de aglomerados 
                                                 
224  Derjaguin; B.; Landau, L. Acta Physiochem. URSS 1941, 14, 633. 
225 Hiemenz, P.C.; Principles of Colloid and Surface Chemistry, Marcel Dekker Inc., New 
York (1977). 
226 Israelachvili, J.N.; Intermolecular and Surface Forces, 2nd Ed., Academic Press, London 
(1992). 
227 B. Salopek, D. Krasic,  S. Filipovic, Rudarsko-geoloiko-naftni zbornik, Vol. 4, Zagreb, 
1992. 
228 H. Hirosue, E. Are, N. Yamada, H. Ihara, Powder Technology, 27 (1980) 197-202. 
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(pH<8.1). El resultado obtenido resulta de gran interés práctico al asegurar la 
estabilidad de la suspensión durante el proceso de síntesis del sol-gel, pues éste se 
lleva a cabo empleando un catalizador ácido. 
La figura 5.12 refleja la variación de potencial zeta cuando el pH se desplaza hacia 
valores más altos mediante la adición de NaOH 0.1M. 
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Figura 5.12 Evolución del potencial zeta en función del pH del medio obtenido 
mediante adición de NaOH 0.1M. 
La clara tendencia del potencial zeta hacia valores más bajos está relacionada con 
la presencia de grupos superficiales activos y la desorción de H+ de acuerdo con la 
reacción: 
S-OH + OH-  ⟷ S-O- + H2O    (5.6) 
No obstante, conviene resaltar el hecho de que aún bajo condiciones fuertemente 
alcalinas el potencial zeta presenta siempre valores positivos, en concordancia con 
los resultados obtenidos por otros autores para hidrotalcitas intercaladas con 
diferentes moléculas orgánicas229. Atendiendo a su evolución, el punto de carga 
nula (PZC Point of Zero Charge), se situaría a valores de pH superiores a 12.5.  
                                                 
229 Wen-Fu Lee , Yung-Chu Chen, European Polymer Journal 42 (2006) 1634–1642. 
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La conductividad del medio es uno de los factores limitantes a la hora de efectuar la 
medición de la movilidad electroforética. En este sentido el fabricante del equipo 
recomienda  un valor umbral de 5 mS/cm. Tal y como puede apreciarse en la figura 
5.13 este límite se supera cuando el pH del medio se desplaza a valores superiores 
a 12, limitando la fiabilidad del resultado a partir de este valor de pH. 
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Figura 5.13 Evolución del potencial zeta y de la conductividad del medio en función del pH. 
En cualquier caso y considerando el valor de 15mV como umbral del potencial zeta 
que asegura el proceso de aglomeración230, las suspensiones de hidrotalcita con 
carbonatos como anión compensador resultan claramente inestables a valores de 
pH próximos a 10.  
Llegado este punto conviene matizar la diferencia existente entre los conceptos de 
Punto de Carga Nula, PZC y Punto Isoeléctrico, PI ó IEP (Isoelectric Point)231. 
Aunque ambos se determinan como el valor del pH del medio para el cual las 
partículas de la suspensión alcanzan una movilidad nula, el primero se determina 
en medios con concentraciones iónicas despreciables, como es el caso de las 
suspensiones de hidrotalcita en medio acuoso de pH 9 ([OH]10-5M). El concepto de 
punto isoeléctrico, por el contrario, implica condiciones experimentales en las que la 
concentración iónica es moderadamente elevada (típicamente entre 1 y 10mM). En 
                                                 
230 Riddic k, M. T. (1967): Control of colloid stability through Zeta-potential, Inc., New York. 
231 G. V. Franks, S. B. Johnson, P. J. Scales, D. V. Boger, T. W. Healy, Langmuir 1999, 15, 
4411-4420. 
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la figura 5.14 se refleja la variación del potencial zeta en ambas situaciones. La 
elección del cloruro sódico en una concentración 10 mM como electrólito para 
realizar este estudio comparativo resulta en este caso especialmente relevante, 
pues como se ha mencionado en el capítulo de introducción, los iones cloruro son 
altamente agresivos para la aleación AA2024. 
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Figura 5.14 Evolución del potencial zeta y de la conductividad en función del pH para 
suspensiones acuosas de hidrotalcita y disoluciones de NaCl 10mM. 
A excepción de los valores registrados para pH 11.5, en los que se produce una 
mayor dispersión de resultados, probablemente relacionada con el incremento de 
conductividad en la muestra, los valores de potencial zeta son prácticamente 
coincidentes en ambas situaciones. Parece razonable, por tanto, asumir la 
coincidencia entre los puntos de PZC e IEP, deduciéndose que la presencia de iones 
cloruro no afecta de forma significativa a la carga superficial de la partícula. En 
apartados posteriores se realizará un estudio más detallado de este aparente 
comportamiento, de indudable interés en el ámbito de esta Tesis Doctoral. 
5.4.4 Estudio de la reversibilidad del proceso de carga 
El comportamiento electrocinético de las partículas de hidrotalcita en función del pH 
del medio se ha analizado hasta el momento considerando dos importantes 
aportaciones al estado de carga superficial: la sustitución isomórfica del Mg+2 por 
Al+3 en las láminas de brucita, Mg(OH)2 y la existencia de grupos –OH activos de 
carácter anfótero. La primera aportación es de tipo permanente y característica de 
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la estructura de la hidrotalcita; la segunda supone un estado de carga variable en 
función del medio en que se encuentre, pues está relacionada con los fenómenos de 
adsorción o desorción de protones en los sitios activos. 
Existe, sin embargo, una cierta discrepancia entre los valores de potencial zeta 
obtenidos y los comunmente reflejados en la bibliografía consultada, que se sitúan 
en el intervalo [10.6-12.5]232,233,234. Conviene, por tanto, resaltar aquellos aspectos 
relacionados con la metodología de trabajo empleada que pudieran afectar al 
resultado de la medida. 
El estudio de la variación del potencial zeta en función del pH del medio se ha 
llevado a cabo en dos dominios de pH claramente diferenciados (figuras 5.11 y 
5.12). Aunque en cada uno de ellos el punto de partida se corresponde con el valor 
de potencial zeta que presentan las partículas de HT en suspensión acuosa (pH 
9.15), la modificación del pH se ha producido hacia entornos más ácidos en el 
primer caso y más básicos en el segundo. Cabe preguntarse si esta situación es 
completamente reversible. 
Los resultados reflejados en la figura 5.15 resultan esclarecedores. Los tramos 
iniciales de la curva en los que se produce el desplazamiento hacia medios más 
ácidos o básicos se representan mediante cuadrados sólidos. Los tramos de vuelta 
desde pH ácido (pH=5.5) ó básico (pH=12), representados mediante triángulos, 
evidencian el carácter no reversible del proceso.  
A pesar de que la adición sucesiva de los reactivos valorantes (NaOH y HNO3 0.1M) 
conlleva una modificación en la fuerza iónica del medio, ésta no puede explicar la 
evolución del potencial zeta, pues a medida que la fuerza iónica aumenta es de 
esperar una reducción en el valor absoluto del potencial zeta, observándose un 
efecto opuesto si se comparan los tramos de ida y vuelta en el dominio ácido. 
                                                 
232 Tae Wook Kim, Muhammad Sahimi, and Theodore T. Tsotsis, Ind. Eng. Chem. Res. 2008, 
47, 9127–9132. 
233 R.B. Leggat, S.A. Taylor, S.R. Taylor, Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects 
210 (2002) 69 -81. 
234 Wan-Guo Hou, Peng Jiang, Shu-Hua Han, Ji-Fan Hu, Dong-Qing Li, Colloid Polym Sci 
(2003) 281: 738–744. 
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Para comprobar si la modificación de pH conlleva variaciones estructurales en la 
hidrotalcita debe establecerse su dominio de estabilidad en función del pH del 
medio.  
5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0 10.5 11.0 11.5 12.0
-5
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
5 6 7 8 9 10 11 12
-5
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
pH 5          pH 12 
pH5           pH12
0 mV
pZ
 / 
m
V
pH
+30 mV
HT 0.8 mg/mL
  
Figura 5.15 Evolución del potencial zeta en función del pH del medio evidenciando 
la irreversibilidad del proceso de carga. 
Como aproximación se supondrá la coexistencia de dos fases sólidas distintas, 
constituidas por los hidróxidos de aluminio y magnesio (brucita). 
El hidróxido de aluminio presenta un carácter anfótero. Su comportamiento en 
medio básico y ácido puede describirse mediante las ecuaciones:  
Al(OH)3 (s) + H2O ⟷  Al(OH)4- + H+      (5.7) 
Siendo la constante de equilibrio: 
KSb= [H+]·[Al(OH)4-] = 10-12.35     (5.8) 
Y para el comportamiento en medio ácido: 
Al(OH)3 (s) ⟷  Al+3 + 3 OH-      (5.9) 
Ksa= [Al+3]·[OH-]3 = 10-32.50      (5.10) 
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Para el magnesio: 
Mg(OH)2 ⟷  Mg+2 + 2 OH-      (5.11) 
Kps= [Mg+2]·[OH-]2 =  5.61·10-12      (5.12) 
Tomando logaritmos en las ecuaciones 5.8, 5.10 y 5.12 y teniendo en cuenta el 
producto iónico del agua: 
pKw = pH + pOH = 14     (5.13) 
Se obtienen las expresiones que relacionan el pH con la concentración de iones en 
disolución, cuya representación en escala logarítmica se corresponde con la 
reflejada en la figura 5.16. 
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Figura 5.16 Representación del dominio de estabilidad y valores de potencial zeta 
de la hidrotalcita. 
Como puede observarse, y debido al comportamiento anfótero del hidróxido de 
aluminio, el equilibrio expresado por la ecuación 5.9 se desplazará hacia la derecha, 
provocando la incorporación significativa de iones Al+3 a la disolución para valores 
de pH próximos a 4. Por otro lado, el comportamiento en medio básico de este 
hidróxido conlleva la incorporación de iones aluminato a la solución para pH 
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próximos a 10. Además, a valores de pH inferiores a 8 el desplazamiento del 
equilibrio expresado por la ecuación 5.11, implica la disolución de la brucita.  
A pesar de las limitaciones que se derivan de la aproximación realizada, al 
considerar la coexistencia de dos fases sólidas diferenciadas, el carácter irreversible 
observado en la determinación del potencial zeta de la hidrotalcita en función del 
pH del medio puede atribuirse a una pérdida parcial de su estabilidad estructural, y 
al desarrollo de posibles fenómenos de disolución y reprecipitación que modificarían 
el balance original de sitios activos en la superficie.  
Los resultados obtenidos por Zhi Ping Xu y cols235 y M.L. Parello y cols236, parecen 
corroborar la interpretación aquí propuesta, aunque en ese caso se lo atribuyan al 
efecto de la fuerza iónica y a un posible efecto de disolución a pH inferiores a 6. 
Conviene destacar, así mismo, la posible influencia del tipo de anión compensador 
en la variación del potencial zeta en función del pH. Para el caso de los carbonatos 
deben considerarse los equilibrios: 
H2CO3*  ⟷  HCO3- + H+   ; Ka1 = 4.60·10-7  (5.14) 
HCO3-  ⟷  CO32- + H+   ; Ka2 = 4.69·10-11  (5.15) 
Siendo las cantidades de anión carbonato y bicarbonato aproximadamente iguales 
para pH=10.2, y desplazándose casi completamente el equilibrio en sentido de 
producción de bicarbonato para valores de pH próximos a 7. 
5.4.5 Caracterización electroforética de la hidrotalcita activada 
térmicamente (HTC) 
Para la caracterización de la hidrotalcita activada térmicamente (HTC) se empleó la 
misma metodología de trabajo que en el caso de la hidrotalcita con carbonatos 
como anión compensador. El tratamiento térmico de activación consistió en su 
                                                 
235 Zhi Ping Xu, Yonggang Jin, Shaomin Liu, Zheng Ping Hao, Gao Qing (Max) Lu, Journal of 
Colloid and Interface Science 326 (2008) 522–529. 
236 M. L. Parello, R. Rojas, C. E. Giacomelli, Journal of Colloid and Interface Science 351 
(2010) 134–139. 
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tratamiento isotérmico a 450ºC durante un periodo de tiempo de 24 horas y se 
ensayaron suspensiones de concentración de 0.8mg/ml a la temperatura de 25ºC. 
La figura 5.17 muestra la evolución del potencial zeta de las suspensiones de HTC 
en función del pH del medio, incorporando a fines comparativos los resultados 
previamente obtenidos para las suspensiones de hidrotalcita sin activar.  
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Figura 5.17 Evolución del potencial zeta en función del pH del medio para la 
hidrotalcita sin activar (HT) y la hidrotalcita activada térmicamente (HTC). 
El primer punto de interés es el valor del potencial zeta que corresponde a un pH de 
9.95, pues éste es el pH que alcanza la suspensión acuosa de HTC de 0.8mg/ml. En 
comparación con la hidrotalcita sin activar, y aunque ambas presentan valores de 
potencial zeta positivos, el de la HTC es 7mV inferior. En cualquier caso, las 
diferencias más significativas se centran en el intervalo de pH [7.5, 12]. La similitud 
de comportamientos a valores de pH inferiores a 7.5 parece relacionarse con la 
influencia del anión compensador pues, como se comentó con anterioridad, el 
equilibrio carbonato-bicarbonato se encuentra casi totalmente desplazado en estas 
condiciones en el sentido de producción de bicarbonato. El trabajo de Zhi Ping Xu y 
cols16 atribuye a este anión una menor afinidad con la superficie. 
Los valores de potencial zeta alcanzados para pH=9.7 ponen de manifiesto la 
mayor estabilidad de las suspensiones de HTC respecto a la hidrotalcita sin activar, 
al alcanzarse el valor crítico de estabilidad de 30mV. En el intervalo de pH [5, 9.7] 
no caben esperar, por tanto, fenómenos de agregación de partículas, aspecto éste 
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de gran importancia para la obtención de una adecuada dispersión de las partículas 
en la red del sol-gel. 
El punto de carga nula PZC=11.6 es inferior al valor estimado para la hidrotalcita 
sin calcinar. No se han ensayado suspensiones más alcalinas que pH=12 por 
superarse el valor recomendado de conductividad recomendado por el fabricante 
(5mS/cm) para la determinación del potencial Zeta. 
La determinación del punto isoeléctrico IEP se ha llevado a cabo en presencia de 
cloruro sódico de concentración 10 mM. Los resultados obtenidos (véase figura 
5.18) son similares a los de la hidrotalcita sin calcinar, y permiten afirmar que en 
las condiciones ensayadas la presencia de iones cloruro no afecta de forma 
significativa a la carga superficial de la partícula, comportándose como iones 
indiferentes. Como se discutirá más adelante la validez de esta conclusión debe 
limitarse, sin embargo, al nivel de concentración ensayado (10mM). Debe 
destacarse, sin embargo, que incluso a los bajos valores de concentración 
ensayados la presencia del anión cloruro induce una ligera variación del potencial 
zeta cuando los ensayos de caracterización electroforética se realizan a un pH 
cercano a su pH natural (fig. 5.19). 
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Figura 5.18 Evolución del potencial zeta en función del pH para suspensiones acuosas 
de hidrotalcita calcinada (HTC) y disoluciones de NaCl 10mM. 
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 Figura 5.19 Potencial zeta correspondiente a las suspensiones de hidrotalcita 
calcinada de concentración 0.8mg/ml y disoluciones de NaCl 10mM a pH=10.1. 
Por último, las curvas de valoración reflejadas en la figura 5.20 ofrecen información 
complementaria en relación al dominio de estabilidad estructural de las dos 
variantes de hidrotalcita (HT y HTC) en función del pH del medio. En ambos casos 
el proceso de valoración con HCl de concentración 0.1M se ha iniciado a partir del 
pH natural alcanzado por las suspensiones acuosas del agente dopante. 
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Figura 5.20  Curvas de valoración con HCl 0.1M correspondientes a la hidrotalcita con 
carbonatos como anión compensador y a la hidrotalcita activada térmicamente. 
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Como puede observarse, para los dos tipos de hidrotalcita ensayados, la curva 
presenta un rellano claramente definido en el intervalo de pH [3.8, 4.8], cuya 
morfología es característica de las disoluciones que presentan capacidad 
reguladora. 
Aunque el mayor poder tamponante de la hidrotalcita activada térmicamente 
respecto a la hidrotalcita con carbonatos como anión compensador puede atribuirse 
a las diferencias estructurales existentes entre ambos productos (como el grado de 
cristalinidad), es importante destacar que en ambos casos esta acción reguladora 
del pH se encuentra principalmente relacionada con el proceso de disolución del 
hidróxido de aluminio. Son varios los hechos que permiten establecer esta relación: 
en primer lugar el intervalo de pH en el que se pone de manifiesto esta acción 
reguladora resulta prácticamente coincidente con el obtenido a partir de las 
ecuaciones 5.9 y 5.10, indicativas del comportamiento del hidróxido de aluminio en 
medio ácido; además, los resultados experimentales obtenidos por J.W.Baclair y 
P.S. Braterman237 tras ensayar hidrotalcitas de diferente composición, muestran 
que el valor del pH al que tiene lugar la acción tamponante se ve influenciado por la 
naturaleza y actividad del catión trivalente (Al+3 ó Fe+3), y resulta prácticamente 
independiente de la naturaleza del catión divalente considerado (Mg+2, Zn+2, Co+2, 
Ni+2 ó Mn+2). 
La influencia de esta acción reguladora del pH sobre el comportamiento frente a la 
corrosión de la aleación AA 2024-T3 puede comprenderse al considerar las 
condiciones de estabilidad termodinámica de la capa pasiva desarrollada sobre la 
superficie de esta aleación. El diagrama de Pourbaix238 correspondiente al sistema 
aluminio-agua ilustra esta situación (fig. 5.21). Como puede apreciarse, la película 
pasiva, constituida esencialmente por alúmina hidratada, permanece estable en un 
intervalo de pH de 3.9 a 8.5, si bien conviene aclarar que estos límites de 
estabilidad se ven modificados en función de la temperatura y de la estructura de 
esta capa de óxido. La acción reguladora que presentan las dos variantes de 
hidrotalcita ensayada en el intervalo de pH [3.8, 4.8] se sitúa dentro del intervalo 
de estabilidad de la capa pasiva y supone, por tanto, un fuerte impedimento al 
desarrollo de condiciones de pH suficientemente ácido que conducirían a la pérdida 
de su capacidad de protección anticorrosiva. La importancia de este mecanismo de 
protección se comprende, además, al recordar la alta susceptibilidad de la aleación 
                                                 
237 J. W. Boclair, P. S. Braterman, Chem. Mater. 1999, 11, 298-302. 
238 M. Pourbaix, “Atlas d’equilibres electrochimiques”, 1963. 
 CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL 
 
198 
 
AA2024-T3 a la corrosión localizada y cuya propagación se encuentra directamente 
relacionada con el desarrollo de un entorno fuertemente ácido. En el capítulo 7 de 
esta tesis se abordarán diversos aspectos complementarios de este fenómeno. 
 
Figura 5.21  Diagrama de Pourbaix para el sistema aluminio-agua a 25ºC. Valores de 
potencial frente a un electrodo normal de hidrógeno. 
5.5 Tamaño de partícula 
La distribución de tamaños obtenida para muestras de hidrotalcita e hidrotalcita 
activada térmicamente aplicando la técnica DLS se refleja en la figura 5.22.  
La preparación de muestras consistió en la obtención de una dispersión acuosa de 
concentración 0.8mg/ml y un tratamiento posterior con ultrasonidos durante un 
periodo de 5 minutos. El objetivo de este tratamiento es lograr la desagregación de 
las partículas ya que durante la etapa de secado del producto pudo comprobarse su 
tendencia a la agregación. 
El valor medio del diámetro hidrodinámico obtenido para la hidrotalcita sin activar 
es dH=1436nm y los diámetros D(50)= 1510nm y D(90)=1890nm. Por su 
distribución se puede indicar que la mayoría de las partículas se encuentran 
formando agregados de tamaño micrométrico. Es previsible que en estas 
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condiciones el efecto de algunas propiedades de superficie, como la adsorción y el 
potencial eléctrico tengan una repercusión limitada en el comportamiento global del 
sólido. 
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Fig. 5.22  Curvas de distribución de tamaño de la hidrotalcita (HT) e hidrotalcita 
calcinada (HTC) obtenida mediante la técnica DLS. 
En contraste, el diámetro hidrodinámico medio obtenido para la hidrotalcita 
calcinada es de 583nm, y los diámetros D(50)= 648nm y D(90)=790nm. La 
activación térmica de la hidrotalcita conduce, por tanto, a una reducción 
significativa del tamaño de partícula y a una distribución más estrecha de tamaños. 
La caracterización morfológica de las partículas mediante microscopía electrónica de 
transmisión (TEM) ofrece una valiosa información complementaria acerca del 
estado de agregación. 
El estudio mediante TEM de las muestras de hidrotalcita ha puesto de manifiesto la 
existencia de grandes agregados, de dimensiones cercanas a 2 m. En la figura 
5.23 se refleja un aspecto parcial de uno de estos agregados, en el que destaca la 
presencia de grandes regiones de carácter amorfo que envuelven a la fase cristalina 
de la hidrotalcita. 
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Figura 5.23 Micrografía TEM correspondiente a un detalle de los agregados de 
partículas de hidrotalcita. 
Junto a estos grandes agregados también se detecta la presencia de pequeñas 
partículas (figura 5.24), aunque su presencia debe considerarse, en todo caso, 
minoritaria. 
  
Figura 5.24. Micrografías TEM correspondientes a las partículas de hidrotalcita de menor 
tamaño con presencia minoritaria. 
Aunque en la hidrotalcita activada térmicamente también se ha corroborado la 
existencia de agregados, éstos son de dimensiones mucho más reducidas 
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(próximos a 600nm) y las partículas presentan, en general, una morfología más 
definida. Conviene resaltar en este tipo de partículas la ausencia de la matriz 
amorfa detectada en las muestras de hidrotalcita sintética, tal y como refleja la 
figura 5.25. 
 
  
 
Figura 5.25 Micrografía TEM correspondientes a los agregados de hidrotalcita calcinada 
(izquierda) e imagen de alta resolución revelando la naturaleza cristalina del producto. 
 
5.6 Control del tamaño mediante sonicación 
A diferencia de las muestras de hidrotalcita calcinada, la hidrotalcita en su estado 
original de síntesis presenta dos características desfavorables para realizar el 
dopado del sol-gel híbrido: en primer lugar, la existencia de una matriz amorfa 
parece contribuir al fenómeno de agregación de las partículas; 
complementariamente, el tamaño de los agregados resulta excesivo para garantizar 
su adecuada dispersión en el seno del recubrimiento. Este hecho es particularmente 
importante si se considera que los espesores habitualmente obtenidos en este tipo 
de recubrimientos se sitúa próximo a 2m239  
Es un hecho bien conocido que el tratamiento hidrotérmico de las hidrotalcitas 
conduce a mayores grados de cristalinidad240. En base a ello, la primera acción 
correctora sobre la estructura de la hidrotalcita consistió en el tratamiento 
hidrotérmico de las suspensiones a una temperatura de 80ºC durante un periodo de 
                                                 
239 A. Collazo, M. Hernández, X.R. Nóvoa, C. Pérez, Electrochimica Acta 56 (2011) 7805–
7814. 
240 Jae-Min Oh, Sung-Ho Hwang, Jin-Ho Choy, Solid State Ionics 151 (2002) 285– 291. 
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1 hora. La selección de estos parámetros para la realización del ciclo térmico 
responde al criterio constatado por otros autores de que temperaturas más altas y 
tiempos más prolongados conducen al incremento en el tamaño de grano. 
Conseguir la desagregación de las partículas es una tarea más compleja. La mayor 
parte de los tratamientos que se emplean para conseguir una adecuada dispersión 
de partículas están basados en procedimientos que implican el uso de agentes 
tensoactivos modificando, por tanto, el estado de carga y su capacidad de 
adsorción específica de determinados aniones. En contraste con esta metodología, y 
en base a recientes trabajos de investigación241,242, la aplicación de ultrasonidos 
durante periodos de tiempo prolongados parece ofrecer resultados prometedores, 
permitiendo la obtención de partículas de menor tamaño y elevada pureza. 
Son dos los efectos implicados en este tipo de tratamiento: la creación de frentes 
de muy elevada presión y el incremento local de la temperatura. Ambos se 
producen a consecuencia del fenómeno de cavitación en el que las burbujas creadas 
durante el ciclo de baja presión, crecen y llegan a colapsar una vez que alcanzan un 
tamaño inestable. 
La figura 5.26 refleja el efecto del tiempo de sonicación sobre el tamaño de las 
partículas de hidrotalcita sometidas previamente a tratamiento hidrotérmico.  
Como se puede observar, la aplicación continuada de ultrasonidos provoca el 
desplazamiento de la curva de distribución hacia valores de tamaño de partícula 
más bajos. Al cabo de un periodo de tratamiento de 60 minutos se consigue reducir 
el diámetro hidrodinámico inicial hasta una valor de dH=573nm. 
                                                 
241 K. R. Gopi, R. Nagarajan, IEEE Transactions on Nanotechnoloy, 7, 5, 2008. 
242 Luis A. Pérez-Maqueda, Francisco Franco, José L. Pérez-Rodríguez, Journal of the 
European Ceramic Society 25 (2005) 1463–1470. 
  CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL 
 
203 
 
 
Figura 5.26  Evolución del diámetro hidrodinámico de la hidrotalcita en función del tiempo 
de sonicación. 
Los parámetros obtenidos para el mejor ajuste de los datos experimentales a una 
función exponencial decreciente se reflejan en la figura 5.27. 
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Figura 5.27 Datos experimentales y valores de ajuste a una función exponencial 
decreciente para la evolución del diámetro hidrodinámico de la hidrotalcita en función del 
tiempo de sonicación. 
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El valor de la constante de tiempo asociada al proceso de desaglomeración es de 
17minutos. Puede afirmarse, además, que el tratamiento prolongado durante un 
periodo de tiempo de 90 minutos asegura la consecución de diámetros 
hidrodinámicos próximos a 550nm. 
Al objeto de verificar los resultados obtenidos mediante el tratamiento de 
sonicación se procedió a una nueva caracterización morfológica de las partículas 
mediante TEM. Las figuras 5.28-5.32 resultan representativas de este estudio. 
El tamaño medio de las partículas se sitúa en valores muy próximos al diámetro 
hidrodinámico determinado mediante la técnica DLS. Puede apreciarse, además, la 
ausencia de la matriz amorfa detectada en la hidrotalcita en su estado original de 
síntesis y la elevada relación de aspecto de estas partículas de morfología laminar y 
cuyo espesor se sitúa próximo a 80nm (fig. 5.29). 
 
Figura 5.28  Imagen de microscopía electrónica de transmisión correspondiente a una 
muestra de hidrotalcita sometida al tratamiento de sonicación durante un periodo de 90 
minutos. El tamaño medio se sitúa próximo a 500nm. 5.000x. 
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Figura 5.29 Imagen TEM correspondiente a varias partículas de hidrotalcita cuya 
orientación transversal pone de manifiesto la elevada relación de aspecto de estas 
partículas, de espesor 80nm.  20.000x 
 
  
Figura 5.30  Imagen TEM correspondiente a las partículas de hidrotalcita de 
menor tamaño. 20.000x. 
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Figura 5.31  Micrografía TEM correspondiente a varias partículas superpuestas 
15.000x. 
 
 
Figura 5.32  Micrografía TEM de alta resolución en la que se aprecia el 
apilamiento de las capas en la estructura laminar de la hidrotalcita. 
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5.7  Caracterización morfológica superficial de los recubrimientos  
Con objeto de verificar la eficacia de los tratamientos propuestos (tratamiento 
hidrotérmico y sonicación prolongada) se procedió a la realización de un estudio 
comparativo entre recubrimientos dopados con la hidrotalcita en su estado original 
de síntesis y los dopados con hidrotalcita previamente sonicada. La deposición se 
realizó sobre el sustrato AA2024-T3 con preparación superficial de pulido 
metalográfico. 
La caracterización morfológica superficial de ambos tipos de recubrimiento se 
realizó mediante la técnica de perfilometría mecánica. En la figura 5.33 se compara 
su aspecto superficial. 
El mapa 3D correspondiente al recubrimiento dopado con hidrotalcita en su estado 
original de síntesis (fig 5.33 A) revela una superficie heterogénea en la que se 
aprecian crestas de distinto tamaño y morfología (del orden de varias micras), que 
se distribuyen de forma aleatoria por toda la superficie. Este efecto está relacionado 
con la formación de los agregados detectados mediante microscopía electrónica de 
trasmisión. Los valores de los parámetros usualmente empleados para caracterizar 
la rugosidad de la superficie se detallan a continuación: Ra=711.3 nm, Rq=1.1 m 
y Rt=11.3 µm.  
En claro contraste, la imagen 3D del recubrimiento dopado con la hidrotalcita 
tratada mediante ultrasonidos  (fig. 7.33 B), muestra una superficie homogénea en 
la que, de forma esporádica, se aprecian pequeños resaltes de 500 a 600 nm de 
altura. Los parámetros que describen la rugosidad de la superficie son: Ra=50.6 
nm, Rq=66.8nm y Rt=1.6 µm. 
Tanto el aspecto superficial como los parámetros que definen la rugosidad del 
recubrimiento ponen de manifiesto la presencia de mayores agregados en la 
muestra de hidrotalcita sin tratamiento previo, lo que corrobora los resultados 
obtenidos durante los ensayos DLS. 
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Figura 5.33  Mapa 3D obtenido mediante perfilometría mecánica del sustrato de 
aluminio AA2024-T3 recubierto con el sol gel dopado con hidrotalcita (A) e hidrotalcita 
sometida a tratamiento previo con ultrasonidos (B). 
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5.8 Espectroscopía de masas de iones secundarios por tiempo de vuelo  
(TOF-SIMS) 
Como se comentó en el capítulo de dedicado al diseño experimental, la selección de 
la técnica TOF-SIMS para la caracterización de la película sol-gel se debe a que 
presenta un conjunto de atractivas características en relación a la caracterización a 
nivel molecular del recubrimiento. Entre ellas cabe recordar su elevada resolución 
espacial en la generación de imágenes con información a nivel elemental y 
molecular, y su elevada sensibilidad. 
La figura 5.34 refleja los espectros ToF-SIMS obtenidos con polaridad negativa en 
el intervalo m/z [20, 170] Da. La identificación de los picos se ha realizado en base 
a la determinación de la masa exacta de los iones secundarios detectados; no 
obstante, deben señalarse diversas dificultades de asignación en determinados 
fragmentos iónicos, como resultado de la probabilidad de que éstos contengan 
determinadas combinaciones de elementos. Éste es el caso, por ejemplo, de los 
fragmentos Si(O(CH3)2)- y Zr-, cuya diferencia de masas real se sitúa claramente 
por debajo de la resolución del equipo empleado. Como ponen de manifiesto los 
trabajos de Bexell y Olsson243, también existen limitaciones importantes a la hora 
de establecer la estructura molecular y la secuencia de fraccionamiento de 
recubrimientos basados en silanos, en particular cuando se considera la posibilidad 
de que la reacción de hidrólisis no sea completa y puedan tener lugar las reacciones 
de alcohólisis en las que alcohol que actúa de codisolvente compite con la hidrólisis 
de los grupos alcoxi del precursor, produciéndose el intercambio entre el grupo 
etoxi del silano con el grupo metoxi del alcohol. 
A pesar de las limitaciones expuestas con anterioridad, en la región de masas (m/z) 
de 10 a 170Da del espectro negativo TOF-SIMS de la muestra pueden identificarse 
las siguientes señales características del recubrimiento: m/z=28 (Si-), m/z= 45 
(SiHO-), m/z= 60 (SiO2
-), todas ellas correspondientes a la estructura molecular del 
silano (figura 5.34A). Entre las señales relativas a fragmentos orgánicos la obtenida 
a la relación m/z=41 es una de las más intensas, pudiendo asignarse al ión (C3H5
-). 
Conviene resaltar, además, la presencia de señales intensas que corresponden a los 
iones m/z=90 (Zr-), m/z=106 (ZrO-), m/z=122 (ZrO2-), m/z=138 (ZrO3-) y 
m/z=168 (SiO3Zr-), relacionadas con el empleo del precursor TPOZ (figura 5.34B). 
La presencia de una señal intensa en el histograma para valores de relación 
                                                 
243 U. Bexell, M. Olsson, Surf. Interface Anal. 2001; 31: 212–222.  
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m/z=40 (figura 5.34A) se corresponde con el fragmento MgO- debido a la presencia 
del agente dopante (HTC). Por último también resultan de especial interés los 
siguientes fragmentos característicos del aluminio m/z=27 (Al-), m/z=43 (AlO-), 
m/z = 59 (AlO2-). 
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Figura 5.34 Detalle del espectro de masas correspondiente al recubrimiento sol-gel 
híbrido dopado con hidrotalcita activada térmicamente en el intervalo [25-65] Da 
(A) y [80-170] Da (B). 
En el espectro de masas obtenido se ha detectado la presencia de iones Cl- con una 
relación masa/carga m/z=35 relativamente intensa. Aunque otros autores244 han 
obtenido resultados similares al realizar el análisis de recubrimientos de -MPS  
(-mercaptopropiltrimetoxisilano) y BTSE (1,2-bis(trietoxisilil)etano), que se 
relacionan con la presencia de impurezas de origen desconocido, en este caso, y 
atendiendo a la naturaleza de los precursores empleados durante la síntesis de la 
                                                 
244 U. Bexell, M. Olsson, Surf. Interface Anal. 2003, 35, 880-887. 
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hidrotalcita, la presencia de esta señal parece estar directamente relacionada con el 
agente dopante. 
La ausencia de los fragmentos relacionados con el grupo hidrolizable Si(OCH3) a las 
relaciones m/z 59, 91, 93 y 121 correspondientes a los iones SiOCH3- (figura 5.35), 
SiOH(OCH3)2-, Si(OH)2OCH3-, y Si(OCH3)3- resulta indicativa de que se ha alcanzado 
un alto grado en la hidrólisis del GLYMO. El mismo resultado se obtiene para los 
fragmentos iónicos característicos del grupo hidrolizable del TPOZ pudiendo 
concluirse que el proceso de hidrólisis ha tenido lugar de forma muy extensa para 
ambos precursores. 
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Figura 5.35 Detalle del espectro de masas en la región correspondiente a la relación 
m/z nominal de 59 Da, reflejando la ausencia de la señal correspondiente al 
fragmento SiOCH3
-. 
La señal relativamente intensa correspondiente al fragmento SiOH- (m/z)=45 indica 
que el proceso de condensación no se desarrolla en su totalidad sobre los grupos 
silanol disponibles. 
En relación al estudio de la interfase (fig. 5.36), la presencia del ión con relación 
m/z=71  podría resultar indicativa del establecimiento de enlace covalente entre el 
sustrato metálico y el recubrimiento. La identificación de este fragmento iónico 
como AlOSi- (m/z=70.9534) parece concluyente; sin embargo, tal y como refleja el 
trabajo de Shimizu y cols245 el fragmento iónico Al2OH- presenta una relación 
masa/carga muy próxima a la correspondiente a este ión (m/z= 70.9658), hecho 
que dificulta su asignación definitiva. 
                                                 
245 K. Shimizu, M.-L. Abel, J. F. Watts, The Journal of Adhesion, 84:725–741, 2008.  
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Figura 5.36 Detalle del espectro de masas en la región próxima al valor nominal 
m/z=71, reflejando la asignación del fragmento AlOSi-, detectada a nivel de la 
interfase con la aleación AA2024-T3. 
Perfiles en profundidad: 
La figura 5.37 muestra los perfiles en profundidad de ToF-SIMS. Debe resaltarse en 
primer lugar, que la intensidad de los diferentes fragmentos iónicos se ha 
representado en escala logarítmica, por lo que hay variaciones de intensidad que 
representan varios órdenes de magnitud. 
En el perfil pueden distinguirse tres regiones claramente diferenciadas: el 
recubrimiento, la zona de transición y el sustrato metálico. 
Las fluctuaciones en la señal observadas en la zona más externa del recubrimiento 
pueden atribuirse a la existencia de contaminación, mostrando el comportamiento 
característico de esta situación (incremento paulatino de intensidad durante los 
primeros segundos de bombardeo y posterior descenso). En cambio, la parte 
interna del recubrimiento se caracteriza por perfiles de intensidad prácticamente 
constante en todos los fragmentos estudiados; en particular, la morfología del perfil 
correspondiente al fragmento MgO- resulta indicativa de la distribución homogénea 
de las partículas de hidrotalcita. Conviene resaltar, además, la presencia del 
fragmento SiO3Zr-, que corrobora la formación de una red híbrida. 
Las señales de los fragmentos Al- y Cu- reflejan un importante incremento una vez 
alcanzado un nivel de profundidad próximo a 1500nm, evidenciando la existencia 
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de una zona de transición. Esta región se caracteriza, además, por el paulatino 
descenso de las señales relacionadas con el recubrimiento: SiO2-, ZrO2-, SiO3Zr- y 
MgO-. 
Por último, las señales de los iones Cu- y Al- se incrementan de manera significativa 
a medida que se alcanza el sustrato metálico. 
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Figura 5.37 Perfiles TOF-SIMS en profundidad del SiO2
-, MgO-. AlO-, C3H5
-. ZrO2
-, Al-
, SiO3Zr
- y Cu- correspondientes al sol-gel híbrido dopado con hidrotalcita aplicado 
sobre la aleación de aluminio AA2024-T3. 
Los resultados obtenidos sugieren una adecuada distribución de las partículas de 
hidrotalcita en el seno de recubrimiento, cuyo espesor puede estimarse en torno a 
1500nm, con una zona de transición de 400nm. 
En la figura 5.38 se reflejan las imágenes ToF-SIMS correspondientes a la 
reconstrucción en profundidad de los fragmentos AlO2-, AlO-, ZrO-. ZrO3-, MgO- y 
C2HO-. Las zonas más claras de la imagen reflejan una mayor concentración del ión 
considerado. Como puede apreciarse por la distribución espacial de la señal 
correspondiente al ión MgO-, en la parte más externa del recubrimiento parece 
producirse una mayor acumulación de partículas de hidrotalcita, si bien la extensión 
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de esta región queda limitada a los primeros 150nm. Estos resultados contrastan 
con los obtenidos para recubrimientos sol-gel híbridos TPOZ-GLYMO dopados con 
partículas de lodos rojos, el residuo insoluble obtenido tras la digestión cáustica de 
la bauxita en el proceso Bayer; para estos recubrimientos se ha corroborado la 
ausencia de partículas en la parte más externa de la película en una región que se 
extiende a lo largo de 400nm de profundidad246. El estudio comparativo entre estos 
dos tipos de recubrimiento revela, además, una distribución más uniforme de las 
partículas cuando el dopado se realiza de hidrotalcita. 
La figura 5.39, correspondiente a la reconstrucción ToF-SIMS en el plano X-Y del 
fragmento MgO- corrobora la distribución uniforme de las partículas de hidrotalcita. 
 
Figura 5.39 Reconstrucción en el plano X-Y del fragmento MgO-. 
  
                                                 
246 A. Collazo, A. Covelo, C. Pérez, Surf. Interface Anal. (2012), DOI 10.1002/sia.4852. 
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Figura 5.38 Reconstrucción en profundidad de los fragmentos AlO2
-, AlO-, ZrO-. 
ZrO3
-, MgO- y C2HO
- (plano X-Z). La parte superior de cada imagen se corresponde 
con la zona más externa del recubrimiento, la parte inferior con el sustrato metálico 
(AA2024-T3). 
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Por último, la figura 5.40 refleja la reconstrucción tridimensional del recubrimiento 
a partir de las señales de los fragmentos SiO2- y ZrO2-, indicativos del grado de 
entrecruzamiento de la red, y del ión AlO-, que define con claridad la interfase con 
el sustrato metálico. 
 
Figura 5.40 Reconstrucción tridimensional del recubrimiento (A) a partir de las 
señales de los fragmentos AlO- (B), SiO2
- (C) y ZrO2
- (D). 
  
  CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL 
 
217 
 
 
5.9 Conclusiones 
Caracterización térmica y estructural 
Se ha realizado la caracterización estructural de los agentes dopantes mediante las 
técnicas de DRX, ICP-OES, FTIR, DSC y TG, corroborando la síntesis correcta de la 
hidrotalcita e identificando el carbonato como anión compensador. Los resultados 
obtenidos permiten concluir, además, que en el proceso de dopado del sol-gel 
híbrido con hidrotalcita ésta mantiene su estructura cristalina original. 
En relación al proceso de activación térmica de la hidrotalcita los parámetros de 
temperatura y tiempo de calcinación tienen un efecto importante sobre la 
estructura obtenida. 
La secuencia de transformaciones estructurales puede concretarse de la forma 
siguiente: a temperaturas inferiores de 270ºC, la hidrotalcita pierde las moléculas 
de agua interlaminar, y la estructura laminar persiste;  entre 270 y 500 °C, tiene 
lugar la deshidroxilación de las láminas y descomposición del carbonato, que trae 
consigo el colapso del arreglo laminar, generándose una estructura de óxidos de 
baja cristalinidad en la que el MgO es el óxido mayoritario. 
Para una temperatura de calcinación de 450ºC, los periodos de mantenimiento 
isotérmico usualmente empleados son insuficientes para alcanzar la estabilidad 
estructural, siendo recomendable extender el tratamiento al menos durante 18 
horas. 
Caracterización electroforética 
Se ha efectuado la caracterización electroforética de las partículas de hidrotalcita, 
estudiando el efecto del pH sobre el estado de carga de las partículas y realizando 
un estudio comparativo entre la hidrotalcita en su estado de síntesis y la 
hidrotalcita activada térmicamente. 
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La variación del potencial zeta en función del pH del medio se ha relacionado con la 
existencia de grupos–OH a nivel de la superficie que se comportan como sitios 
activos anfóteros que pueden cargarse positiva o negativamente. 
Se han identificado los dominios de pH en los que las suspensiones de hidrotalcita e 
hidrotalcita activada térmicamente pueden considerarse estables.  
Se ha constatado el carácter irreversible del estado de carga de las partículas y 
determinado el intervalo de estabilidad estructural de la hidrotalcita en función del 
pH del medio. 
Aunque los dos tipos de hidrotalcita ensayados muestran una importante acción 
reguladora del pH, relacionada principalmente con el proceso de disolución del 
hidróxido de aluminio, el efecto es más acusado en el caso de la hidrotalcita 
activada térmicamente. El intervalo de pH en el que se produce esta acción 
tamponante [3.8, 4.8] se sitúa dentro del intervalo de estabilidad de la capa pasiva 
correspondiente a la aleación AA2024-T3 y supone, por tanto, un fuerte 
impedimento al desarrollo de condiciones de pH suficientemente ácidas que 
conducirían a la pérdida de su capacidad de protección anticorrosiva. 
Para niveles de concentración de ión cloruro igual o inferior a 10 mM la presencia 
de este anión no afecta de forma significativa a la carga superficial de la partícula. 
Tamaño de partícula 
Los estudios de caracterización mediante TEM y DLS han puesto de manifiesto que 
el proceso de activación térmica de la hidrotalcita conduce a una reducción 
significativa del tamaño de partícula y a una distribución más estrecha de tamaños. 
A diferencia de las muestras de hidrotalcita calcinada, la hidrotalcita en su estado 
original de síntesis presenta dos características desfavorables para realizar el 
dopado del sol-gel híbrido: la existencia de una matriz amorfa y el excesivo tamaño 
de los agregados. La aplicación de una secuencia de tratamientos consistente en el 
tratamiento hidrotérmico de la hidrotalcita y su posterior tratamiento con 
ultrasonidos durante 90 minutos conduce a una reducción significativa del tamaño 
de partícula pudiendo alcanzarse valores próximos a los 550nm. En estas 
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condiciones las partículas presentan una morfología laminar con elevada relación de 
aspecto y espesor próximo a 80nm. 
Caracterización morfológica superficial de los recubrimientos 
La caracterización morfológica superficial de los recubrimientos dopados con 
hidrotalcita ha permitido corroborar la eficacia de los tratamientos propuestos con 
objeto de mejorar el grado de dispersión y reducir el tamaño de los agregados. 
En relación a la caracterización mediante la técnica ToF-SIMS, la ausencia de 
señales para los fragmentos iónicos característicos del grupo hidrolizable presentes 
en los dos precursores utilizados  (TPOZ y GLYMO) permite indicar que el proceso 
de hidrólisis se desarrolla de forma muy extensa en las condiciones experimentales 
empleadas para la obtención del recubrimiento. Por el contrario, la señal 
relativamente intensa correspondiente al fragmento SiOH- (m/z)=45 indica que el 
proceso de condensación no se desarrolla en su totalidad sobre los grupos silanol 
disponibles. 
En relación al estudio de la interfase, la presencia del ión con relación m/z=71  
podría resultar indicativa del establecimiento de enlace covalente entre el sustrato 
metálico y el recubrimiento. 
En el perfil en profundidad se han identificado tres regiones claramente 
diferenciadas: el recubrimiento (1500nm), la zona de transición (400nm) y el 
sustrato metálico. La parte interna del recubrimiento se caracteriza por perfiles de 
intensidad prácticamente constante en todos los fragmentos estudiados; en 
particular, la morfología del perfil correspondiente al fragmento MgO- resulta 
indicativa de la distribución homogénea de las partículas de hidrotalcita. 
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El empleo de dopantes con propiedades inhibidoras de la corrosión constituye una 
buena herramienta para facilitar protección local en aquellas zonas donde la 
película sol gel esté dañada. De ahí que este capítulo se dedique al estudio de la 
influencia del dopado con hidrotalcita sobre las propiedades protectoras de los 
recubrimientos. Un aspecto de gran relevancia en este estudio será la evaluación 
del efecto de la activación térmica de la hidrotalcita en la capacidad de protección 
obtenida. 
El estudio se aborda mediante la realización de dos tipos de ensayo claramente 
diferenciados: los ensayos acelerados en cámara de niebla salina (CNS) y la 
aplicación de la espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS). Los primeros 
permiten una rápida evaluación del grado de protección que brinda el 
recubrimiento, pero debido a sus inherentes limitaciones no ofrecen una 
información detallada de los procesos involucrados en el deterioro del 
recubrimiento. La realización de ensayos de espectroscopía de impedancia 
persigue, en cambio, la caracterización electroquímica de cada sistema y el análisis 
detallado de su evolución a lo largo del tiempo de inmersión. 
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6.1  Comportamiento en cámara de niebla salina 
Para evaluar el efecto de la hidrotalcita como dopante, desde el punto de vista de la 
durabilidad frente a la corrosión, se realizó un estudio comparativo en cámara de 
niebla salina, CNS, de los sistemas sol gel no dopados y dopados con hidrotalcita 
sin activar e hidrotalcita calcinada. 
En la figura 6.1 se refleja la evolución del aspecto superficial de las chapas 
ensayadas para varios tiempos de exposición. La resistencia a la corrosión es 
claramente diferente en los tres tipos de muestra. 
Tras las primeras 200 horas de exposición, las probetas recubiertas con el sol-gel 
híbrido sin dopar exhiben un grado significativo de deterioro y muestran una gran 
densidad de picaduras (fig 6.1 A); éste es el tipo de fallo característico de las 
aleaciones de aluminio247.  
El mejor comportamiento frente a la corrosión de los recubrimientos dopados con 
hidrotalcita es evidente. Ninguna de las dos variantes ensayadas muestra para el 
mismo tiempo de exposición indicios de picadura. (fig. 6.1 B y C). 
A mayores tiempos de exposición sólo las muestras recubiertas con sol-gel dopado 
con hidrotalcita calcinada permanecen sin indicios de daño (fig. 6.1 D y E).  
Los resultados anteriores ponen de manifiesto que la activación térmica de la 
hidrotalcita aporta una mejora adicional en la resistencia a la corrosión de los 
recubrimientos sol-gel. 
  
                                                 
247 F.M. Queiroz, M. Magnani, I. Costa, H.G. de Melo, Corros. Sci. 50 (2008) 2646. 
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Figura 6.1   Evolución, en función del tiempo, del aspecto superficial de las muestras 
sometidas al ensayo de cámara de niebla salina.  
Sol-gel sin dopar (A), sol-gel dopado con 10% en peso de hidrotalcita (B) y sol-gel dopado 
con 10% de hidrotalcita calcinada tras 200 horas en CNS (C) 
Sol-gel dopado con 10% de hidrotalcita tras 670 horas en CNS (D) 
Sol-gel dopado con 10% de hidrotalcita calcinada tras 700 horas en CNS (E) 
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6.2 Evaluación mediante espectroscopía de impedancia electroquímica 
(EIS). 
Los resultados obtenidos en el ensayo en cámara de niebla salina han puesto de 
manifiesto que el dopado con hidrotalcita permite mejorar el comportamiento frente 
a la corrosión de los recubrimientos sol-gel híbridos. Se ha constatado, además, 
que la activación térmica del agente dopante conduce a un significativo incremento 
de la resistencia a la corrosión. Sin embargo, diversos aspectos de gran interés 
permanecen sin aclarar. Como se ha comentado en el capítulo de introducción de 
esta tesis, la hidrotalcita es un hidróxido doble de estructura laminar y se clasifica 
generalmente dentro del grupo de las arcillas con capacidad de intercambio iónico. 
Cabe preguntarse, por tanto, si el mejor comportamiento de los recubrimientos 
dopados con hidrotalcita puede atribuirse únicamente a un incremento de sus 
propiedades barrera o si existe algún mecanismo adicional que justifique su mejor 
comportamiento ante medios agresivos. 
A lo largo de los últimos años se han empleado con éxito diversas técnicas 
electroquímicas, y en particular la espectroscopía de impedancia, para la 
caracterización de las propiedades protectoras de diversos recubrimientos 
obtenidos mediante la tecnología sol-gel. Esta técnica permite obtener una gran 
cantidad de información acerca de determinadas características y propiedades del 
sistema objeto de estudio, tales como la presencia de defectos, las propiedades 
barrera del recubrimiento o la reactividad de la interfase, aspectos, todos ellos, de 
gran importancia en relación a los objetivos planteados en esta tesis. 
Teniendo en cuenta estas consideraciones, en este apartado se abordará el estudio 
comparativo de los tres sistemas previamente considerados mediante la técnica de 
espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS), realizando un análisis detallado 
de su evolución a lo largo del tiempo de inmersión. 
En relación al diseño experimental empleado, las medidas de impedancia se 
llevaron a cabo al potencial de circuito abierto con una amplitud de la señal de 
excitación de 10 mV, realizando un muestreo de 7 puntos por década en el 
intervalo de frecuencias desde 100 kHz hasta 10 mHz y 5 puntos por década para 
frecuencias de excitación inferiores. El potenciostato empleado fue el AUTOLAB 30 
de la marca EcoChemie®.  
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La celda electroquímica utilizada fue una celda de 3 electrodos, empleando como 
electrodo de trabajo las muestras recubiertas de la aleación de aluminio AA2024-T3 
con una superficie de trabajo de 2.14 cm2. Como electrodo de referencia se empleó 
un electrodo de calomelanos saturado y como contraelectrodo una lámina de 
grafito, de área suficiente grande como para garantizar una correcta distribución de 
la corriente en el sistema. Como electrolito se empleó una disolución de cloruro 
sódico de concentración 0.1M. 
Al objeto de verificar la reproducibilidad de los resultados obtenidos, la totalidad de 
los ensayos reflejados en este apartado se realizaron por duplicado y su validez ha 
sido comprobada mediante la aplicación de las relaciones de Kramers-Krönig. 
La figura 6.2 refleja los diagramas de Nyquist y Bode obtenidos para los tres 
sistemas ensayados al cabo de 30 minutos de inmersión. Las diferencias de 
comportamiento son evidentes en la región de bajas de frecuencias del espectro. El 
recubrimiento que muestra la mejor respuesta, atendiendo a la impedancia global 
del sistema, es el dopado con hidrotalcita. Los otros dos parecen mostrar un 
comportamiento relativamente análogo; sin embargo, de ellos, el dopado con la 
hidrotalcita activada térmicamente es el único que muestra un límite a bajas 
frecuencias bien definido. 
A pesar de las diferencias existentes en la impedancia global de cada sistema todos 
presentan, como característica común, la presencia de un arco capacitivo en la 
región de altas frecuencias. La respuesta en esta zona del espectro puede 
relacionarse con las propiedades dieléctricas de cada recubrimiento y se debe a los 
fenómenos de polarización producidos a consecuencia de la aplicación del campo 
eléctrico. Sorprendentemente, y como puede comprobarse en el detalle de la figura 
6.2, la extensión de este arco es significativamente menor en el caso del 
recubrimiento dopado con HTC; este hecho sugiere que éste es el sistema que 
exhibe las peores propiedades barrera. Los otros dos sistemas muestran un 
comportamiento bastante similar. 
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Figura 6.2. Diagramas de Nyquist correspondientes a los tres sistemas ensayados tras 30 
minutos de inmersión en la disolución 0.1M de NaCl. 
A medida que progresa el tiempo de exposición pueden apreciarse notables 
diferencias respecto al comportamiento inicial. La figura 6.3 refleja los diagramas 
de Bode obtenidos al cabo de 200 horas de inmersión. El recubrimiento dopado con 
HTC presenta el valor más alto del módulo de impedancia a la frecuencia de 
excitación de 1 mHz, evidenciando que el mejor comportamiento de este sistema 
no puede atribuirse a sus propiedades barrera, debiendo existir algún mecanismo 
adicional que justifique su mejor comportamiento ante medios agresivos. 
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Figura 6.3. Diagramas de Bode correspondientes a los tres sistemas ensayados tras 200 
minutos de inmersión en la disolución 0.1M de NaCl. 
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Para realizar una evaluación cuantitativa de estos resultados y un análisis más 
detallado de su evolución a lo largo del tiempo de inmersión, es necesaria la 
modelización del sistema mediante un circuito equivalente. La adecuada elección de 
este circuito es una etapa crítica en el proceso de análisis e interpretación de las 
medidas de espectroscopía de impedancia ya que éste debe reflejar de la manera lo 
más fielmente posible los procesos físicos y/o químicos que tienen lugar en el 
sistema objeto de estudio. 
Para elegir el circuito equivalente debe conocerse previamente el número de 
constantes de tiempo reflejadas en los espectros de impedancia. De las figuras 6.2 
y 6.3 se deriva la existencia de al menos tres constantes situadas en el dominio de 
alta, media y baja frecuencia. Sin embargo, los espectros de impedancia 
correspondientes a determinados periodos de exposición muestran con claridad la 
presencia de una constante de tiempo adicional situada a frecuencias intermedias 
(véase fig 6.8).  
La necesidad de emplear un circuito equivalente con cuatro constantes de tiempo 
se corroboró realizando el ajuste de los datos experimentales a dos circuitos 
equivalentes: el primero con tres elementos RC dispuestos en cascada y el segundo 
con cuatro. La figura 6.4 resulta ilustrativa de los resultados obtenidos. En ella se 
reflejan, a modo de ejemplo, los errores relativos correspondientes a la parte real y 
la parte imaginaria de la impedancia, obtenidos para el recubrimiento dopado con 
hidrotalcita calcinada al cabo de 200 horas de inmersión. Los porcentajes de error 
se determinaron, tras el ajuste de los datos experimentales a los dos circuitos 
equivalentes considerados, de acuerdo a las ecuaciones 6.1 y 6.2: 
'
'
ri ´
'
ei ci
ei
Z Z % =  x100
Z
     (6.1) 
''
''
r 'i
''
'
ei ci
ei
Z Z % =  x100
Z
     (6.2) 
Donde:  ࢆࢋ࢏´  , ࢆࢋ࢏´´  son la parte real e imaginaria de los valores de impedancia, a la 
frecuencia i, y ࢆࢉ࢏´  , ࢆࢉ࢏´´   los valores calculados para todas las frecuencias 
ensayadas, i, utilizando la ecuación de impedancia correspondiente al 
circuito equivalente seleccionado. 
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Figura 6.4. Errores relativos correspondientes a la parte real y la parte imaginaria obtenidos 
tras el ajuste de los datos experimentales a circuitos equivalentes con 3 y 4 constantes de 
tiempo. Los valores experimentales son los obtenidos para el recubrimiento dopado con 
hidrotalcita activada térmicamente al cabo de 200 horas de inmersión en la disolución 0.1M 
de cloruro sódico (el diagrama de Bode se refleja en la figura 6.3). 
Como se aprecia en la figura 6.4, cuando se emplea un circuito equivalente con tres 
constantes de tiempo se producen importantes desviaciones sistemáticas para 
frecuencias de excitación superiores a 1Hz. Por el contrario, el empleo de cuatro 
constantes de tiempo elimina las desviaciones superiores al 5% en todo el intervalo 
de frecuencias explorado. A pesar de que un error relativo del 5% puede atribuirse 
al propio procedimiento experimental empleado (originado fundamentalmente a 
consecuencia del ruido térmico), los valores superiores a este nivel situados en un 
intervalo específico de frecuencias resultan indicativos de que el modelo empleado 
no contiene el número suficiente de constantes de tiempo para describir 
correctamente el comportamiento del sistema. 
La necesidad de emplear un circuito equivalente con cuatro constantes de tiempo 
también se ha corroborado mediante el empleo de la técnica de Análisis Diferencial 
de Impedancia desarrollada por Stoynov248,249. 
                                                 
248 Z. Stoynov, Electrochem. Acta 34 (1989) 1187. 
249 Z. Stoynov, Pol. J. Chem. 71 (1997) 1204. 
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Esta técnica permite la identificación de las constantes de tiempo presentes en un 
espectro de impedancia sin precisar de la consideración previa de un circuito 
equivalente. Se basa en el hecho de que la constante de tiempo correspondiente a 
una determinada frecuencia angular T() puede calcularse mediante la relación: 
eff
'
dL dT( )
dZ d
        (6.3) 
Donde Leff() = - Z”()/ 
La aplicación de la ecuación 6.3 conduce a la obtención de una serie de datos fi-Ti 
(con fi=i/2) cuya representación da lugar al correspondiente espectro de las 
constantes de tiempo en función de la frecuencia de excitación.  
Si se selecciona la amplitud de cada línea espectral como T, el número de 
constantes de tiempo Tj localizadas en el intervalo Ti≤Tj≤Ti+T es la altura (Ni) de 
la línea del espectro correspondiente a Ti, por lo que habrá tantas constantes de 
tiempo en el sistema como máximos en la representación de Ni frente a log(Ti) [250]. 
Los espectros así obtenidos se recogen en la figura 6.5. Los máximos presentes en 
este histograma se corresponden con las constantes de tiempo presentes en el 
intervalo de frecuencia ensayado. Esta frecuencia se ha obtenido teniendo en 
cuenta que fi=1/10Ti.  
Conviene destacar la notable coincidencia entre los valores obtenidos para estas 
constantes de tiempo y las frecuencias características obtenidas a través del ajuste 
de los datos experimentales al circuito de 4RC en cascada. 
                                                 
250 M. Cabeza, P. Merino, A. Miranda, X.R. Nóvoa, I. Sánchez, Cem. Concr. Res. 32 (2002) 
881. 
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Figura 6.5. Histograma obtenido mediante la aplicación de la técnica de Análisis 
Diferencial de Impedancia a los resultados experimentales correspondientes al 
recubrimiento sol-gel dopado con hidrotalcita calcinada al cabo de 200 horas de 
inmersión en la disolución 0.1M de cloruro sódico. 
La aplicación sistemática de este procedimiento permite conocer la evolución del 
número de constantes de tiempo en función del tiempo de inmersión. La figura 6.6 
refleja la transición entre tres y cuatro constantes de tiempo producida en el caso 
del recubrimiento dopado con hidrotalcita. 
Al cabo de 125 horas de inmersión se detectan únicamente tres constantes de 
tiempo; sin embargo, la existencia de cuatro constantes se manifiesta de forma 
clara tras 211 horas de inmersión. Además, y como se aprecia en el detalle de la 
figura 6.6, en el periodo de transición comprendido entre ambas duraciones de 
ensayo puede observarse como se produce el desdoblamiento del pico 
correspondiente a la constante de tiempo próxima a 10mHz. 
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Figura 6.6. Evolución del número de constantes de tiempo con el tiempo de 
inmersión para el recubrimiento dopado con hidrotalcita. 
Una vez corroborada la existencia de cuatro constantes de tiempo, se procedió a la 
modelización del sistema mediante el circuito equivalente reflejado en la figura 6.7. 
 
Figura 6.7. Circuito equivalente empleado para simular el comportamiento de los 
tres sistemas ensayados en la disolución 0.1M de NaCl. El significado físico de 
cada parámetro se detalla en el texto. 
En este modelo Re representa la resistencia del electrolito, y RSG·CSG es la constante 
de tiempo a altas frecuencias relacionada con las propiedades dieléctricas del 
Cdl / dl 
Credox /redox  
R ct 
RRedox 
ROXD 
Re 
COXD/ OXD 
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recubrimiento. La constante de tiempo a medias frecuencias ROXD·COXD es la 
asociada a la resistencia del poro ROXD y a la capacidad dieléctrica del 
óxido/hidróxido desarrollado sobre la superficie de la aleación. RCT·CDL es la 
constante de tiempo a baja frecuencia asociada con la resistencia de transferencia 
de carga RCT y la capacidad de doble capa CDL y relacionada con el proceso de 
corrosión. Por último, la constante RREDOX·CREDOX se sitúa en el dominio de más bajas 
frecuencias y describe la actividad redox de las especies de cobre. El parámetro i 
indica la dispersión Cole-Cole asociada a cada constante de tiempo Ri·Ci. 
La impedancia correspondiente al circuito equivalente reflejado en la figura 6.7 
viene dada por la expresión (Ec. 6.4): 

  
   
SG
SG
e
SG SG
2 SG
RZ( ) R ,1(j R C )
1 (Z ( ) /R )
   (6.4) 
Siendo  = 2f,  y: 

 
   
OXD
OXD
2
OXD OXD
3 OXD
RZ ( ) ,1(j R C )
1 (Z ( ) /R )
 
 

 
   
dl
ct
3
ct dl
4 ct
RZ ( ) ,1(j R C )
1 (Z ( ) /R )
 
 
   redox
redox
4
redox redox
RZ ( )
(j R C )  
El ajuste de los datos experimentales se realizó mediante el empleo del programa 
ARIANE, cuyas principales características se han descrito en el capítulo 3 de esta 
Tesis. 
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A modo de ejemplo, la figura 6.8 refleja la calidad del ajuste obtenido así como los 
valores de los parámetros del circuito equivalente correspondientes al 
recubrimiento sol-gel sin dopar tras 24 de inmersión en la disolución 0.1M de NaCl. 
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Figura 6.8. Diagrama de Bode correspondiente al recubrimiento sin dopar tras 24 
horas de inmersión en la disolución 0.1M de NaCl y resultado del ajuste al circuito 
equivalente reflejado en la figura 6.7. Los valores obtenidos para los parámetros de 
este modelo son: CSG=6.0nFcm
-2, RSG=1.2kΩcm2, COXD=108.7nFcm-2, 
ROXD=1.3kΩcm2, CDL=4.9µFcm-2, RCT=282kΩcm2, CREDOX=128µFcm-2, 
RREDOX=385kΩcm2. 
6.2.1  Evolución de las propiedades barrera del recubrimiento. 
La figura 6.9 refleja la evolución de los parámetros CSG y RSG relacionados con las 
propiedades barrera de los recubrimientos. 
En el caso de las muestras recubiertas con la película sin dopar, el ensayo ha 
finalizado al cabo de 200 horas de inmersión en el medio agresivo, al apreciarse 
claros indicios de deterioro del recubrimiento, tal y como refleja el detalle de la 
figura 6.9A. 
Con independencia del sistema ensayado la resistencia de la película experimenta 
un rápido descenso durante las primeras horas de inmersión, hecho que resulta 
indicativo de sus pobres propiedades barrera. Los resultados obtenidos se 
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encuentran en consonancia con los reflejados por otros autores19,251,252 y pueden 
explicarse teniendo en cuenta la presencia de poros o microdefectos originados 
durante el proceso de curado. 
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Figura 6.9. Evolución de la resistencia del recubrimiento (A) y su capacidad (B) en 
función del tiempo de inmersión en la disolución 0.1M de NaCl para los tres sistemas 
ensayados. El detalle de la figura 6.9A refleja el aspecto general del recubrimiento 
sin dopar tras 200 horas de inmersión. 
                                                 
251 M.L. Zheludkevich, R. Serra, M.F. Montemor, I.M. Miranda Salvado, M.G.S. Ferreira, Surf. 
Coat. Technol. 200 (2009) 327. 
252 M. L. Zheludkevich, R. Serra, M.F. Montemor, K.A. Yasakau, I.M. Miranda Salvado, M.G.S. 
Ferreira, Electrochim. Acta 51 (2005) 208. 
1.6 cm 
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Asumiendo un valor de resistividad de 50 Ω·cm para la disolución 0.1M de cloruro 
sódico y un espesor del recubrimiento de 2 µm, puede realizarse una estimación de 
la porosidad de la película teniendo en cuenta la relación de resistividades entre el 
electrólito y la película, de acuerdo con la ecuación 6.5253: 
electrolito
película
P(%) x100       (6.5) 
El grado de porosidad más alto se corresponde con las muestras dopadas con la 
hidrotalcita activada térmicamente (HTC) y resulta próximo a 1.5·10-2 %; los otros 
dos tipos de recubrimiento muestran, en cambio, valores cercanos a 10-3 %. 
Corroborando la estimación inicial realizada en base al análisis preliminar de los 
espectros de impedancia obtenidos, estos resultados ponen de manifiesto que el 
mejor comportamiento del recubrimiento dopado con HTC no puede relacionarse 
con sus propiedades barrera. Por otro lado, el hecho de que la película dopada con 
hidrotalcita presente unos valores de RSG significativamente superiores no resulta 
sorprendente si se tiene en cuenta su naturaleza laminar, que incrementa la 
distancia efectiva a recorrer por el electrolito en su camino hacia la superficie de la 
aleación. 
La evolución de la capacidad CSG corrobora las conclusiones obtenidas a través del 
parámetro RSG. La alta porosidad de las películas dopadas con HTC se refleja en el 
continuo incremento de los valores de capacidad. En contraste, para los otros dos 
sistemas no se produce una variación significativa de este parámetro, a excepción 
del descenso experimentado por la capacidad de la película sin dopar al cabo de las 
primeras 21 horas de ensayo.  
Este hecho puede explicarse debido a que los valores iniciales, del orden de 
10nF·cm-2, son demasiado elevados como para representar únicamente a la película 
sol-gel (para la que se obtendría una constante dieléctrica relativa próxima a 30), 
por lo que cabe esperar una contribución de la película de óxido existente sobre la 
superficie de la aleación. Durante este periodo inicial no es posible resolver la 
constante de tiempo relacionada con la presencia de esta capa de óxido, que sí se 
distingue con claridad para tiempos de exposición más prolongados. Los valores 
obtenidos para la capacidad de la película una vez que ambas constantes de tiempo 
se resuelven con claridad resultan prácticamente coincidentes con los obtenidos 
                                                 
253 R.D. Armstrong, D. Wright, Electrochim. Acta 38 (1993) 1799. 
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para la película dopada con hidrotalcita y próximos a 5nF·cm-2. El valor de la 
constante dieléctrica asociada a esta capacidad, próxima a 13, es razonable para 
películas sol-gel en contacto con el electrolito. 
6.2.2  Evolución de las propiedades dieléctricas de la capa de óxidos 
La evolución de las propiedades dieléctricas de la capa de óxidos se estudia a 
través de la evolución de los parámetros COXD y ROXD que se representa en la figura 
6.10. 
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Figura 6.10. Evolución de la capacidad COXD (A) y resistencia de la capa de óxido ROXD (B) en 
función del tiempo de inmersión en la disolución 0.1M de NaCl para los tres sistemas 
ensayados. 
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La ausencia de cambios significativos en ambos parámetros a lo largo del tiempo de 
inmersión indica la estabilidad de la capa de óxidos generada en términos de 
compacidad y espesor. 
Los valores de capacidad oscilan entre 1.3 y 2.3 µF·cm-2 dependiendo del tipo de 
muestra. A partir de estos valores puede realizarse una estimación del espesor de 
la capa de óxidos/hidróxidos presente sobre la superficie de la aleación. Asumiendo 
un valor de la constante dieléctrica relativa r=15254 para esta capa, el espesor 
estimado se sitúa en el intervalo [6, 10] nm, lo que resulta razonable teniendo en 
cuenta el acabado superficial de desbaste empleado y los resultados obtenidos por 
otros autores mediante la técnica de espectroscopía de electrones Auger (AES). En 
estos trabajos255 el análisis de los perfiles en profundidad correspondientes permite 
situar el espesor de la capa de óxidos/hidróxidos entre 10 y 30nm, dependiendo del 
tratamiento superficial aplicado sobre la AA2024-T3. 
Atendiendo al estudio comparativo entre los tres tipos de muestra ensayados, y en 
concordancia con los mayores valores de resistencia obtenidos para el 
recubrimiento dopado con hidrotalcita, el espesor de esta capa es mayor en este 
sistema. Destacan, por otro lado, los bajos valores de capacidad obtenidos en el 
caso del recubrimiento sol-gel sin dopar durante las primeras horas de inmersión. 
El hecho de que se haya producido la eliminación parcial de la capa de 
óxidos/hidróxidos durante la etapa de desbaste previa a la aplicación del 
recubrimiento podría explicar este comportamiento, ya que los valores reflejados en 
la figura 6.10 son valores normalizados en función de la superficie nominal de la 
muestra (S=2.14 cm2). El rápido incremento que experimenta este parámetro 
transcurridas únicamente 30 horas de inmersión y el hecho de que a partir de este 
periodo los valores de capacidad se sitúen muy próximos a los de los otros dos 
sistemas indica la regeneración de la película de óxidos, en concordancia con la 
interpretación propuesta con anterioridad. 
6.2.3  Proceso de corrosión 
La figura 6.11 refleja la evolución de los parámetros resistencia de transferencia de 
carga (RCT) y capacidad de doble capa (CDL) a lo largo del tiempo de exposición. 
                                                 
254 R.S. Alwitt, J. Electrochem. Soc. 121 (1974) 1322. 
255 W.Pinc, S. Geng, M.O´Keefe, W. Fahrenholtz, T. O´Keefe, Appl. Surf. Sci. 255 (2009) 
4061. 
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Figura 6.11. Evolución de la resistencia de transferencia de carga RCT (A) y la capacidad de 
doble capa CDL (B) en función del tiempo de inmersión en la disolución 0.1M de NaCl para los 
tres sistemas ensayados. 
Existen grandes diferencias de comportamiento entre los tres sistemas ensayados. 
El recubrimiento dopado con hidrotalcita muestra los valores más altos de 
resistencia de transferencia de carga al inicio del ensayo, hecho que puede 
relacionarse con la morfología laminar de estas partículas y por tanto, con sus 
mejores propiedades barrera. Sin embargo, este efecto está limitado en el tiempo 
hasta que la película se encuentra saturada de electrolito. A partir de ese momento 
la resistencia de transferencia de carga desciende, indicando una mayor velocidad 
de corrosión.  
  EVALUACIÓN DE LA CAPACIDAD DE PROTECCIÓN ANTICORROSIVA 
 
241 
 
Por el contrario, la película dopada con la hidrotalcita activada térmicamente 
mantiene una resistencia de transferencia de carga elevada (y por tanto una baja 
velocidad de corrosión) durante un periodo de tiempo mucho más prolongado e 
incluso llega a experimentar un ligero ascenso durante la última etapa del ensayo, 
lo que pone de manifiesto su capacidad de pasivar la superficie de la aleación. Por 
último, el claro descenso de RCT durante las primeras horas de exposición en el caso 
del recubrimiento sin dopar, y los bajos valores alcanzados al cabo de 200 horas de 
inmersión indican una elevada cinética del proceso de corrosión.  
El conjunto de estos resultados pone de manifiesto la eficacia de protección 
alcanzada mediante la adición de partículas de hidrotalcita al recubrimiento, y en 
particular, la mejora de comportamiento alcanzada cuando ésta se activa 
térmicamente. 
Con respecto a la evolución de la capacidad de doble capa los menores valores 
observados para las muestras recubiertas con la película dopada con HTC confirman 
su acción inhibidora respecto a los otros dos sistemas estudiados. En contraste, el 
descenso inicial de este parámetro en el caso de la película sin dopar puede 
atribuirse a un incremento en el volumen de los productos de corrosión generados. 
6.2.4 Actividad redox 
La constante de tiempo situada a más bajas frecuencias está relacionada con la 
actividad redox de las especies de cobre. 
En la aleación AA2024-T3 el cobre está presente tanto a nivel de la matriz (en la 
que se encuentra disuelto formando la solución sólida ), como en gran parte de 
sus intermetálicos: los ricos en cobre (Al2CuMg), los ricos en hierro (AlCuFeMnSi) y 
la fase rica en silicio (AlSiMgCu). De ellos, los intermetálicos ricos en cobre 
representan más del 70% de las partículas presentes5. Esta distribución 
heterogénea del cobre en la microestructura de la aleación AA2024-T3 desempeña 
un papel muy importante en relación a la resistencia a la corrosión localizada de 
esta aleación. 
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Cuando los iones cloruro accedan a la superficie del sustrato metálico tendrán lugar 
diversos procesos de corrosión en los que la reacción anódica se desarrollará bien 
sobre la matriz o bien sobre la superficie de los propios intermetálicos dependiendo 
de su comportamiento catódico o anódico respecto a ésta.  
Tras la liberación de cationes Cu+2 en el seno del electrolito a consecuencia de la 
reacción anódica sobre la matriz256, el posterior proceso de cementación del 
cobre257,258, reflejado en la ecuación 6.7, conduce a la formación de nódulos de 
cobre que precipitan sobre los intermetálicos ricos en hierro y que en ocasiones se 
distribuyen sobre la superficie de la aleación. Su morfología se refleja en la figura 
6.12, adaptada de la referencia 22 de A. Collazo y cols. 
Cu2+ + 2e-    Cu0     (6.6) 
En la bibliografía consultada existen numerosas evidencias experimentales de la 
formación de estos nódulos de cobre metálico259,151,19,260, cuya presencia también se 
ha detectado sobre otras aleaciones pertenecientes a la serie 2000, como la 
AA2524261. 
Estos precipitados son propensos a presentar actividad redox a través de procesos 
reversibles Cu/Cu+/Cu+2 que se desarrollarán a nivel de su superficie según los 
equilibrios: 
Cu2+ + e-    Cu+   // Cu++ e-    Cu0   (6.7) 
                                                 
256 H. M. Obispo, L. E. Murr, R. M. Arrowood,  E. A. Trillo, J. Mater. Sci. 35 (2000) 3479. 
257 R.G. Bucheit, R. P. Grant, P.F. Hlava, B.Mckenzie, G.L. Zender, J. Electrochem. Soc. Vol 
144 8 (1997) 2621.  
258 V. Guillaumin, G. Mankowski,  Corros. Sci. 41 (3) (1998) 421–438. 
259 I. Pires, L. Quintino, C.M. Rangel, G.E. Thompson, P. Skeldon, X. Zhou, Trans. Inst. Met. 
Finish. 78 (2000) 179. 
260 G. S . Chen, M. Gao, R. P . Wei, Corrosion Science 52(1) (1996) 8. 
261 R. L. Cervantes, L. E. Murr, R. M. Arrowood, Journal of Materials Science 36 (2001) 4079 
– 4088. 
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Figura 6.12. Presencia de nódulos de cobre sobre el intermetálico AlCuFeMnSi a 
consecuencia del proceso de cementación que tiene lugar en la aleación de aluminio 
AA2024-T3 en condiciones de inmersión en medios clorurados. Adaptada de la 
referencia 22 de A. Collazo y cols. 
La existencia de esta actividad redox también ha sido propuesta por Rangel y cols 
en su trabajo sobre el efecto de diversos pretratamientos (limpieza alcalina y 
decapado ácido) sobre el comportamiento de la AA2024-T3. Los resultados 
obtenidos por Kadwage y cols, que detectan la presencia de Cu+ sobre la superficie 
de esta aleación cuando se efectúa su limpieza con acetona parecen corroborar esta 
hipótesis. A pesar de lo novedoso que resulta el modelo propuesto, pues ninguno 
de estos trabajos aborda el estudio mediante la técnica de espectroscopía de 
impedancia electroquímica, éste si ha sido aplicado con éxito al estudio del 
mecanismo de pasivación del acero al carbono262,263,264 y aceros inoxidables265,266,267 
en medio alcalino, relacionándolo con la existencia del proceso redox de las 
especies de hierro. 
Por tanto, y consideradas en su conjunto, existen suficientes evidencias 
experimentales que justifican la interpretación propuesta para la cuarta constante 
de tiempo. 
                                                 
262 A. Collazo, X.R. Nóvoa, C. Pérez, B. Puga, Electrochimica Acta 53 (2008) 7565–7574.  
263 S. Joiret , M. Keddam , X.R. Novoa , M.C. Perez , C. Rangel , H. Takenouti, Cement & 
Concrete Composites 24 (2002) 7–15. 
264 M. Sánchez-Moreno, H. Takenouti, J.J. García-Jareño, F. Vicente, C. Alonso, 
Electrochimica Acta 54 (2009) 7222–7226. 
265 L. Freire, M.J. Carmezim, M.G.S. Ferreira, M.F. Montemor, Electrochimica Acta 55 (2010) 
6174–6181. 
266 G. Blanco, A. Bautista, H. Takenouti, Cement & Concrete Composites 28 (2006) 212–219. 
267 C.M. Abreu, M.J. Cristobal, R. Losada, X.R. Novoa, G. Pena, M.C. Perez, Journal of 
Electroanalytical Chemistry 572 (2004) 335–345. 
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La figura 6.13 refleja la evolución de los dos parámetros asociados a la actividad 
redox de las especies de cobre CREDOX y RREDOX para los tres sistemas objeto de 
estudio. 
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Figura 6.13. Evolución de la constante de tiempo asociada con la actividad redox de las 
especies de cobre en función del tiempo de inmersión en la disolución 0.1M de NaCl para 
los tres sistemas ensayados. 
Las diferencias de comportamiento entre el recubrimiento sin dopar y los otros dos 
sistemas son evidentes. En el primer caso la presencia de esta constante de tiempo 
puede observarse prácticamente desde el principio del ensayo; en contraste, en los 
recubrimientos dopados con hidrotalcita e hidrotalcita calcinada la cuarta constante 
de tiempo se resuelve con claridad a partir de las 100 horas de inmersión. 
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Aunque los valores iniciales de resistencia RREDOX y capacidad CREDOX son muy 
similares en los tres tipos de muestra ensayados, su evolución a lo largo del tiempo 
de inmersión es marcadamente diferente. 
En el caso del recubrimiento sin partículas, la resistencia RREDOX experimenta un 
pronunciado descenso al cabo de las primeras horas de inmersión. Dado que este 
parámetro aporta información relativa a la cinética del proceso redox, y que éste se 
encuentra relacionado con el proceso de cementación del cobre, los resultados 
obtenidos reflejan una rápida ampliación de las zonas catódicas disponibles para el 
desarrollo del proceso de corrosión. 
En relación al estudio comparativo entre los recubrimientos que contienen 
partículas de hidrotalcita, los valores de resistencia son superiores para el sistema 
dopado con hidrotalcita calcinada, lo que resulta indicativo de una menor cinética 
del proceso redox de las especies de cobre. Como se ha comentado con 
anterioridad, el desarrollo de este proceso está relacionado con el acceso de los 
aniones cloruro a la superficie de la aleación; por tanto, y tomando como referencia 
la cinética del proceso para el recubrimiento sin partículas, la evolución de este 
parámetro pone de manifiesto que existe una menor cantidad de aniones cloruro 
que acceden a la superficie activa del cobre. 
La evolución de la capacidad asociada al proceso redox de las especies de cobre 
corrobora los resultados anteriores. El incremento de este parámetro es mucho más 
acusado en el caso del recubrimiento sin dopar, reflejando un significativo aumento 
de la superficie activa debida al proceso de cementación. Por otro lado, y para 
tiempos de exposición prolongados, los menores valores de CREDOX se obtienen en el 
recubrimiento dopado con hidrotalcita calcinada, indicando la dificultad de acceso 
de los iones cloruro a la superficie de la aleación. 
El conjunto de resultados obtenidos sugiere que la hidrotalcita puede actuar como 
secuestrador de cloruros, pues la dificultad de acceso de este anión a la superficie 
de la aleación AA2024-T3 contrasta con las pobres propiedades barrera del 
recubrimiento dopado con hidrotalcita calcinada. Debido al indudable interés en 
esclarecer los posibles mecanismos de actuación del agente dopante este aspecto 
será objeto de estudio en un posterior. 
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6.3 Conclusiones 
La adición de partículas de hidrotalcita al recubrimiento sol-gel incrementa la 
protección frente al proceso de corrosión de la aleación de aluminio AA 2024-T3. 
Tanto en los ensayos acelerados en CNS como en los ensayos de espectroscopía de 
impedancia electroquímica los mejores resultados se obtienen cuando la hidrotalcita 
se activa térmicamente. 
Para la modelización del comportamiento de los recubrimientos ha sido necesario 
emplear un circuito equivalente con 4 elementos RC dispuestos en cascada. La 
elección de este circuito se ha justificado en base a tres aspectos fundamentales: la 
morfología de los diagramas de impedancia obtenidos, la necesidad de evitar 
desviaciones sistemáticas en determinados intervalos de frecuencia de excitación y 
la aplicación de la técnica de Análisis Diferencial de Impedancia. 
Las dos constantes de tiempo situadas en el dominio de frecuencias más altas se 
han relacionado con las propiedades dieléctricas del recubrimiento y de la película 
de óxidos/hidróxidos existente sobre la superficie de la aleación, respectivamente. 
Las constantes de tiempo situadas en el dominio de bajas frecuencias se relacionan 
con el proceso de corrosión y la actividad redox de las especies de cobre. 
La incorporación de partículas de hidrotalcita con carbonatos como anión 
compensador produce un incremento de las propiedades barrera del recubrimiento 
que puede relacionarse con su estructura laminar. 
El estudio comparativo entre los recubrimientos sin dopar, dopados con hidrotalcita 
y dopados con hidrotalcita calcinada revela que éstos últimos son los que presentan 
peores propiedades barrera. 
  
Capítulo 7: 
Mecanismos de protección 
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Los resultados descritos en capítulos anteriores de esta tesis ponen de manifiesto 
que el dopado con hidrotalcita permite mejorar la capacidad de protección 
anticorrosiva de los recubrimientos sol-gel híbridos basados en los precursores 
TPOZ y GLYMO. De los ensayos realizados puede deducirse, además, que el agente 
dopante lejos de proporcionar una protección pasiva, asociada a las propiedades 
barrera del recubrimiento, actúa de forma activa limitando de forma muy 
significativa la extensión del proceso corrosivo. Los mecanismos que proporcionan 
esta capacidad de protección continúan, sin embargo, sin esclarecerse. 
Entre los posibles mecanismos de inhibición asociados a la incorporación de estas 
partículas destaca la capacidad de intercambio iónico mostrada por la hidrotalcita 
en los ensayos en disolución realizados por diversos autores. Esta capacidad de 
intercambio está relacionada con su estructura laminar y la presencia de aniones 
compensadores en el espaciado interlaminar, intercambiables en determinadas 
circunstancias con otros aniones presentes en el medio. Sin embargo, cuando el 
anión compensador son los carbonatos su gran afinidad hacia la hidrotalcita puede 
limitar las posibilidades de intercambio. Por otro lado, y según la bibliografía 
consultada, una de las vías más atractivas para mejorar la capacidad de 
intercambio iónico es someter a la hidrotalcita a un ciclo térmico de activación. 
Resulta, por tanto, de especial interés analizar la influencia de este posible 
comportamiento diferencial sobre la eficacia de protección del recubrimiento. 
Probablemente la asunción de una muy limitada o inexistente capacidad de 
intercambio iónico en la hidrotalcita con carbonatos justifique, al menos 
parcialmente, la ausencia de trabajos de investigación en los que emplee este tipo 
de hidrotalcita (la más fácil de sintetizar) con fines de protección anticorrosiva. Sin 
embargo, bajo esta premisa es difícil explicar el buen comportamiento que han 
mostrado estos sistemas tanto en los ensayos acelerados como en los ensayos de 
impedancia electroquímica. 
Teniendo en cuenta estas consideraciones, el objetivo principal de este capítulo es 
el esclarecimiento de los posibles mecanismos de actuación de las dos variantes del 
agente dopante ensayado: hidrotalcita coprecipitada con carbonatos como anión 
compensador e hidrotalcita activada térmicamente.  
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El estudio comparativo entre estas dos variantes se abordará abarcando diversos 
aspectos relativos a la química superficial de estas partículas y a su capacidad de 
intercambio iónico. Además, y debido a las peculiares características del producto 
activado térmicamente, se realizará un estudio de su capacidad de reconstrucción 
cuando entra en contacto con el electrolito, condiciones que se producirán durante 
la vida en servicio del recubrimiento. Por último, y a través del estudio de su 
estabilidad en función del pH del medio, se pretende evaluar la existencia de 
mecanismos de protección adicionales, no descritos hasta el momento en la 
bibliografía consultada. 
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7.1 Proceso de reconstrucción de la hidrotalcita calcinada. 
Como se ha puesto manifiesto en el capítulo 5 de esta tesis la hidrotalcita pierde su 
estructura laminar cuando se activa térmicamente, generándose una estructura de 
óxidos de baja cristalinidad en la que el MgO es el óxido mayoritario. 
Se pretende en este apartado analizar las posibles transformaciones estructurales 
que pudieran tener lugar cuando el producto activado térmicamente entra en 
contacto con un electrolito. El interés de este estudio es indudable, pues 
corresponde a las condiciones que se producirán durante la vida en servicio del 
recubrimiento a medida que éste pierda gran parte de sus propiedades barrera y 
permita el acceso del electrólito con relativa facilidad. 
La figura 7.1 muestra los difractogramas de Rayos X obtenidos tras diferentes 
tiempos de inmersión en agua del producto obtenido tras la calcinación de la 
hidrotalcita. A modo de referencia se incluye en la misma figura el difractograma 
correspondiente a la muestra de hidrotalcita sintética.  
Como puede apreciarse, la hidrotalcita calcinada presenta una elevada capacidad 
para reconstruir su estructura. Al cabo de los 30 primeros minutos puede 
distinguirse con claridad el pico característico de la estructura laminar de la 
hidrotalcita, correspondiente a los planos de difracción (003) y situado a un ángulo 
2=11.56º. A medida que el proceso de reconstrucción avanza la intensidad de los 
picos característicos de la hidrotalcita aumenta paulatinamente, llegando a alcanzar 
valores próximos a los correspondientes a la estructura original para tiempos de 
inmersión de 105 minutos. 
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 Figura 7.1. Espectros de difracción de Rayos X correspondientes a distintos tiempos de 
inmersión de la hidrotalcita calcinada. Se incluye, como referencia el espectro 
correspondiente a la hidrotalcita en su estado original de síntesis. 
El tamaño de los cristales regenerados a través de este efecto memoria puede 
determinarse mediante la mencionada ley de Scherrer (ecuación 5.1), lo que ofrece 
la posibilidad de monitorizar cuantitativamente el proceso de reconstrucción. 
La figura 7.2 muestra la variación del tamaño de la hidrotalcita en función del 
tiempo de inmersión, reflejando los valores obtenidos para el mejor ajuste a una 
función exponencial creciente. El parámetro Dm se corresponde con el valor 
asintótico para el cual no se producen incrementos posteriores en el tamaño de 
partícula y su valor (14.8nm) se encuentra próximo al previamente determinado 
para la hidrotalcita en su estado original de síntesis (18.6 nm). El valor de la 
constante de tiempo asociada al proceso de reconstrucción es de 29 minutos. 
La capacidad de reconstrucción mostrada por la hidrotalcita calcinada puede 
expresarse mediante la ecuación 7.1: 
Mg1-xAlxO1+x/2 +  x/n An-  + (1+x/2) H2O  -Mg1-xAlx(OH)2Ax/n + xOH-  (7.1) 
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 Figura 7.2  Evolución del tamaño de la hidrotalcita en función del tiempo de inmersión y 
valores de ajuste reflejando el valor de la constante de tiempo relativa al proceso de 
reconstrucción. 
El conocimiento de la cinética de este proceso abre nuevas vías encaminadas a la 
modificación estructural de la hidrotalcita, en particular a la incorporación de 
aniones inhibidores de la corrosión en el espaciado interlaminar. 
7.2  Intercambio iónico 
Un aspecto de gran interés relacionado con la capacidad de reconstrucción de la 
hidrotalcita calcinada es evaluar la posibilidad de que ésta capte, durante el 
proceso, iones agresivos para el sustrato metálico. 
7.2.1 Intercambio iónico en medio neutro 
Como se ha comentado en el capítulo 5, la caracterización estructural mediante la 
técnica de Difracción de Rayos X permite la determinación del espacio entre capas 
en la estructura de la hidrotalcita y la altura de esta galería puede relacionarse con 
la naturaleza del anión compensador existente. Así, cuando el anión compensador 
es el anión cloruro el parámetro reticular c resulta superior al obtenido para 
hidrotalcitas con carbonatos como anión compensador. 
Teniendo en cuenta estas consideraciones se ha efectuado un estudio comparativo 
entre las modificaciones estructurales de la hidrotalcita en su estado de síntesis y la 
  ESTUDIO DE LOS MECANISMOS DE PROTECCIÓN ANTICORROSIVA 
 
254 
 
hidrotalcita calcinada, cuando ambas se ponen en contacto con un electrolito que 
contiene iones cloruro (CaCl2 en concentración 4·10-2M).  
Dada la gran afinidad de la hidrotalcita por los iones carbonato, y al objeto de 
evitar la contaminación de las muestras, durante la inmersión del producto en la 
disolución de CaCl2 se ha mantenido un flujo constante de gas argón. 
La figura 7.3 refleja este estudio comparativo. A modo de referencia se incluye el 
difractograma de una muestra de hidrotalcita sintetizada con aniones cloruro como 
anión compensador. 
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Figura 7.3. Espectros de difracción de Rayos X correspondientes a la hidrotalcita e 
hidrotalcita calcinada tras ponerlas en contacto con una disolución de CaCl2. Se incluye, 
como referencia, el espectro correspondiente a una hidrotalcita sintetizada con cloruros como 
anión compensador. 
El difractograma correspondiente a la muestra de hidrotalcita con carbonatos (HT) 
como anión compensador no sufrió ninguna variación a consecuencia de la 
exposición al medio con cloruros. Puede deducirse, por tanto, que al menos a este 
nivel de concentración, no hay evidencia de intercambio iónico. 
En claro contraste con el resultado anterior, el difractograma correspondiente a la 
hidrotalcita calcinada (HTC) refleja un significativo desplazamiento hacia ángulos 2 
menores, muy próximos al correspondiente a la hidrotalcita con cloruros en su 
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espacio interlaminar. Puede concluirse, por tanto, que ésta actúa como un 
secuestrador de cloruros, retirándolos del medio e incorporádolos a su estructura 
como aniones compensadores. Este mecanismo podría justificar, al menos 
parcialmente, la mayor durabilidad de los recubrimientos solgel dopados con HTC 
respecto a los dopados con hidrotalcita no activada térmicamente. 
7.2.2 Intercambio iónico en medio ácido. 
Los resultados obtenidos en el apartado anterior ponen de manifiesto que la 
capacidad de intercambio iónico de la hidrotalcita está condicionada por la 
naturaleza del anión compensador ubicado en el espaciado interlaminar. Así, y a 
pesar de que existen numerosas evidencias experimentales que demuestran que 
determinados aniones compensadores se pueden intercambiar con facilidad con 
aquellos presentes en el medio agresivo268,269,270,271, la capacidad de intercambio 
iónico parece ser muy limitada o inexistente cuando el anión compensador es el 
carbonato. La ausencia de intercambio iónico en estas condiciones resulta previsible 
si se tiene en cuenta la escala de afinidad para la intercalación de aniones 
establecida por Miyata99, según la cual el grado de afinidad es mayor para los 
aniones divalentes que los monovalentes, de acuerdo a: 
CO32- > SO42- > OH- > F- > Cl- > Br- > NO3- > I-   (7.2) 
La gran diferencia de afinidad entre el anión carbonato y el nitrato ha sido 
explotada por diferentes autores272,273,274  para su aplicación en el ámbito de los 
fertilizantes, al producirse la liberación controlada de nitratos por intercambio iónico 
durante su exposición a medios con diferente concentración de anión carbonato. En 
el campo de la protección anticorrosiva, la mayor afinidad del anión cloruro 
respecto al nitrato ha sido corroborada por G. Williams y H.N. McMurray275, y muy 
                                                 
268 Jobbagy, M., Regazzoni, A.E.,  J. Phys. Chem.B 109  1 (2005) 389–393. 
269 Rhada, A.V., Vishnu, Kamath, Shivakumara, C.,  J. Phys. Chem. B 111 13 (2007) 3411–
3418. 
270 Wang, S.L., Wang, P.C., 2007. Colloids Surf. A Physicochem. Eng. Aspects 292, 131–138. 
271 V. Rives,M. A. Ulibarre, Coord. Chem. Rev., 181 (1999) 61. 
272 M. D. Ureña-Amate, N. D. Boutarbouch, M. Socias-Viciana, E. González-Pradas, Applied 
Clay Science 52 (2011) 368–373. 
273 G.P. Gillman, M.A. Noble, M-D_ Raven, Appl. Clay Sci. 38 (3–4), (2008), 179–186. 
274 S. Komarneni, L. Bharat, L. Newalkar, T., Dongsheng, Gheyi, . J. Porous Mater. 10, 
(2003) 243–248. 
275 G. Williams, H.N. McMurray, Electrochem. Solid-State Lett. 6 (2003) B9-B11. 
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recientemente en el trabajo de J. Tedim y cols276. Considerando el conjunto de 
estas aportaciones y los resultados obtenidos en el apartado anterior de esta tesis, 
el intercambio iónico entre el ión carbonato como ión compensador y el anión 
cloruro presente en el medio agresivo parece altamente improbable. Conviene 
resaltar, sin embargo, que la totalidad de estos estudios se centran en el 
comportamiento de la hidrotalcita en medio neutro, por lo que se posee un escaso 
nivel de conocimiento acerca de la influencia que ejerce el pH del medio sobre la 
capacidad de intercambio iónico de la hidrotalcita. 
Dada la baja estabilidad del anión carbonato en medio ácido, y el desarrollo de este 
medio durante el proceso de corrosión localizada de la AA2024-T3, el interés de 
este estudio parece plenamente justificado. 
El procedimiento experimental empleado al objeto de evaluar la posible capacidad 
de intercambio iónico del agente dopante en medio ácido consistió en el análisis del 
producto obtenido tras diferentes tiempos de contacto con una disolución 0.1N de 
nitrato sódico acidificada con HNO3 0.11N a pH=5 mediante las técnicas de 
calorimetría diferencial de barrido (DSC) y análisis termogravimétrico (TG) y 
difracción de Rayos X (DRX), 
7.2.2.1 Primera etapa de intercambio 
La figura 7.4 refleja el termograma correspondiente a la muestra de hidrotalcita 
coprecipitada tras 2 horas de contacto con la disolución de nitratos en medio ácido 
(HTA). A efectos comparativos se ha incluido en la misma figura el termograma 
correspondiente a la hidrotalcita al inicio del ensayo (HT). 
En ambos termogramas destaca la presencia de dos transiciones endotérmicas 
principales (I y II) que se relacionan con la eliminación del agua interlaminar (I) y 
con el proceso de deshidroxilación y la descomposición del anión compensador (II). 
Como se ha indicado en el capítulo de esta tesis dedicado a la caracterización 
estructural, cada una de estas transiciones se desarrolla en dos etapas 
parcialmente solapadas (a y b). Como puede apreciarse, las diferencias más 
significativas entre ambas muestras se centran en las etapas Ia y IIa. 
                                                 
276 J. Tedim. A. Kuznetsova, A.N. Salak, F. Montemor, D. Snihirova, M. Pilz, M.L. 
Zheludkevich, M.G.S. Ferreira, Corrosion Science 55 (2012) 1-4. 
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Figura 7.4 Termograma de DSC correspondiente a la muestra de hidrotalcita tras 
2 horas de contacto con una disolución 0.1N de nitrato sódico acidificada con 
HNO3 a pH=5 (HTA). A efectos comparativos se incluye el termograma 
correspondiente al agente dopante al inicio del ensayo (HT). 
El desplazamiento de la temperatura pico hacia temperaturas superiores y la 
diferente relación de intensidad entre las señales correspondientes a la primera 
transición puede atribuirse al diferente grado de hidratación de las muestras en el 
momento de la realización del ensayo. Esta interpretación del termograma resulta 
coincidente con la propuesta por otros autores en base a los resultados obtenidos 
mediante análisis termogravimétrico con espectrometría de masas acoplada (TG-
MS)211. 
Resulta de mayor interés en relación al objetivo planteado en este capítulo, el 
análisis de la transición endotérmica que tiene lugar a mayores temperaturas. 
Como puede apreciarse en la figura 7.4 el contacto con la disolución de nitratos en 
medio ácido provoca un cambio importante en la morfología de este pico. Su mayor 
estabilidad térmica se refleja en el desplazamiento de la temperatura pico de la 
señal correspondiente a la transición IIa desde 375ºC a 400ºC. Además, la mayor 
intensidad de este pico endotérmico sugiere variaciones importantes en el proceso 
de deshidroxilación y/o eliminación del anión interlaminar. 
Los resultados del análisis termogravimétrico aportan información complementaria 
relativa a este proceso (figura 7.5A). En el termograma pueden distinguirse dos 
dominios principales en función de la pérdida de masa producida en la muestra, 
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pero la representación de su derivada (DTG) revela de existencia de diferentes 
etapas con diferente grado de solapamiento, en consonancia con los resultados 
obtenidos mediante calorimetría diferencial de barrido. 
El primer dominio, cuyo punto de inflexión principal es 215ºC, engloba los procesos 
de evaporación del agua adsorbida (PI:103ºC) y de eliminación del agua 
interlaminar y supone una pérdida total de masa del 9.20%.  
En el dominio de más altas temperaturas, y a diferencia de los resultados obtenidos 
para la hidrotalcita original (figura 7.5B), también pueden diferenciarse dos 
procesos parcialmente solapados. El primero muestra un punto de inflexión (PI) de 
335ºC, y se corresponde con una pérdida de masa del 10.46%; el segundo se sitúa 
a temperaturas ligeramente superiores (PI:386ºC) y conlleva la mayor variación de 
masa de todos los procesos observados (-17.86%). 
A modo de resumen puede indicarse que tanto los ensayos de calorimetría 
diferencial de barrido como los ensayos gravimétricos ponen de manifiesto un 
comportamiento térmico claramente diferenciado entre la muestra de hidrotalcita 
original y la que ha permanecido en contacto con la disolución de nitratos en medio 
ácido. En particular, las diferencias encontradas en el dominio de altas 
temperaturas parecen indicar una significativa modificación del proceso de 
deshidroxilación y eliminación del anión compensador que pudiera estar relacionada 
con la presencia de aniones nitrato en el espacio interlaminar.  
Al objeto de corroborar esta hipótesis se ha procedido a la caracterización 
estructural mediante difracción de Rayos X del producto obtenido tras la primera 
etapa de intercambio iónico en medio ácido. 
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Figura 7.5   (A) Curva TG correspondiente a la muestra de hidrotalcita tras 2 horas 
de contacto con una disolución 0.1N de nitrato sódico acidificada con HNO3 a pH=5 
(HTA) y (B) Termograma correspondiente al agente dopante al inicio del ensayo 
(HT). En ambos termogramas se incluye la representación de la derivada de la señal 
termogravimétrica (DTG). 
La figura 7.6 muestra el espectro obtenido tras un tiempo de contacto de 2 horas, 
incluyendo, a efectos comparativos, el espectro correspondiente al agente dopante 
al inicio del ensayo (HT). 
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Aunque resulta evidente la presencia de picos intensos y agudos para valores bajos 
de 2, y menos intensos y algo asimétricos para valores mayores del ángulo 2, 
características comunes a los materiales tipo hidrotalcita, el contacto prolongado 
con la disolución de nitratos en medio ácido provoca cambios significativos en la 
morfología del espectro. 
Las variaciones más importantes se producen en los picos de difracción (003) y 
(006), observándose en ambos casos la presencia de una señal adicional que se 
sitúa a ángulos de difracción 2 más bajos.  
Como se ha indicado en el capítulo dedicado a la caracterización estructural, la 
determinación del ángulo 2 correspondiente al primer pico de difracción (003) 
permite conocer la distancia interplanar, suma del espaciado entre capas, o galería, 
y el espesor de la capa. Los valores obtenidos para los dos picos situados en esta 
región del espectro son 8.4 Å y 7.7 Å, correspondiéndose (asumiendo que el 
espesor de la capa de brucita es 4.78 Å) con tamaños de galería de 3.6 Å y 2.9 Å. 
La altura de galería de 2.9 Å indica la presencia de carbonatos en el espaciado 
interlaminar y resulta coincidente con la obtenida al inicio del ensayo; sin embargo, 
el valor de 3.6 Å, correspondiente al pico de difracción obtenido a ángulos 2 más 
bajos, pone de manifiesto un mayor volumen del anión compensador, y se sitúa 
próximo al que cabría esperar cuando los aniones nitrato se ubican entre las capas 
de la hirotalcita99. Por último, la relación de señales entre ambos picos refleja con 
claridad que el proceso de intercambio aniónico ha tenido lugar de forma parcial. 
Aunque de manera mucho menos evidente, el contacto prolongado de la 
hidrotalcita con un electrolito con bajos valores de pH parece producir un ligero 
desplazamiento del doblete (110)-(113)112 que aparece a ángulos de difracción 2 
próximos a 61º. La variación del parámetro reticular a, calculado a partir de la 
señal de difracción del primer pico del doblete, resulta demasiado pequeña (inferior 
a 0.2Å) como para poder asociarla inequívocamente a un cambio estructural de la 
hidrotalcita. Este hecho no resulta extraño si se tiene presente que este parámetro 
está relacionado con la naturaleza y proporción de los cationes de las diferentes 
capas277, y no resulta significativamente afectado por la modificación del espacio 
interlaminar. En cualquier caso, el desplazamiento del pico de difracción 
                                                 
277 I. Pausch, H.H. Lohse, K. Schtirmann and R. Alhnann, Cluys and Clay Minerals, 34 
(1986). 
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correspondiente al plano (110) sugiere una modificación de la relación Mg/Al278 que 
será objeto de un estudio más detallado en el siguiente apartado de este capítulo. 
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Figura 7.6 Espectros de difracción de Rayos X de la hidrotalcita coprecipitada con 
carbonatos con anión compensador al inicio del ensayo (HT) y tras 2 horas de 
contacto con la disolución 0.1M de NaNO3 a pH=5 (HTA) reflejando el detalle de los 
picos de difracción característicos (003) en (A) y (006) en (B). En el detalle de la 
figura (A) se indica la distancia interlaminar. 
                                                 
278 H.S. Panda, R. Srivastava, D. Bahadur , Materials Research Bulletin 43 (2008) 1448–
1455. 
  ESTUDIO DE LOS MECANISMOS DE PROTECCIÓN ANTICORROSIVA 
 
262 
 
7.2.2.2 Segunda etapa de intercambio 
Al objeto de determinar la capacidad máxima de intercambio iónico con el anión 
nitrato, el procedimiento experimental descrito con anterioridad se repitió 
empleando como material de partida el producto sólido obtenido en la primera 
etapa de intercambio iónico. 
El análisis termogravimétrico tras la segunda etapa de intercambio iónico reflejado 
en la figura 7.7 revela la existencia de un único punto de inflexión en el dominio de 
altas temperaturas, lo que sugiere la presencia de un único tipo de anión 
compensador en el espacio interlaminar. 
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Figura 7.7 Curva TG correspondiente a la hidrotalcita calcinada a 450ºC con un periodo de 
mantenimiento de 24 horas a esta temperatura (A) y detalle de la pérdida de peso durante el 
periodo de calentamiento (B). 
El análisis mediante difracción de Rayos X (fig. 7.8) corrobora esta hipótesis, 
poniendo de manifiesto dos aspectos de gran interés: en primer lugar se produce la 
desaparición del pico asociado a la presencia del carbonato como anión 
compensador; además, puede observarse que el pico de difracción correspondiente 
al plano (003) se desplaza hacia ángulos de difracción ligeramente más bajos. 
Siguiendo un procedimiento análogo al descrito en el apartado anterior de este 
capítulo, la distancia interplanar resultante, 8.86 Å, se corresponde con una altura 
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de galería de 4.09 Å, coincidente con la determinada por otros autores279 para 
hidrotalcitas que presentan el anión nitrato como anión compensador. 
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Figura 7.8 Espectros de difracción de Rayos X de la hidrotalcita tras la segunda etapa de 
intercambio con la disolución 0.1M de NaNO3 a pH=5 (HTA) reflejando el detalle de los picos 
de difracción característicos (003). 
En base a los resultados obtenidos puede concluirse que el comportamiento de la 
hidrotalcita como intercambiador iónico se ve claramente influenciado por el pH del 
medio. En medio neutro la alta afinidad del carbonato hacia la hidrotalcita limita 
drásticamente la capacidad de intercambio con otros aniones; por el contrario, en 
medio ácido (pH=5) la inestabilidad del anión carbonato conduce a su 
desintercalación y a la subsiguiente incorporación de otros aniones a la estructura 
de la hidrotalcita.  
A pesar de que el anión carbonato y el nitrato se sitúan prácticamente en extremos 
opuestos en la escala de afinidad propuesta por Miyata, en la caracterización 
mediante DRX se ha constatado un proceso de transformación gradual que conduce 
a la obtención de hidrotalcita con nitratos como anión compensador. 
                                                 
279 L. Lv, P. Sun, Z. Gu, H. Du, X. Pang, X. Tao, R. Xu, L. Xu,  Journal of Hazardous Materials 
161 (2009) 1444–1449. 
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7.2.2.3 Incorporación del anión cloruro a la estructura de la hidrotalcita 
Ya que el objetivo central de este apartado es verificar la capacidad de la 
hidrotalcita para secuestrar aniones cloruro del medio agresivo, la realización de 
varias etapas sucesivas de intercambio en una disolución de nitratos puede parecer 
sorprendente. Los motivos que justifican esta selección pueden comprenderse al 
considerar dos aspectos de gran relevancia: como se ha comentado con 
anterioridad los aniones carbonato y nitrato se encuentran prácticamente en 
extremos opuestos en la escala de afinidad establecida por Miyata y corroborada 
por diversos autores. Realizar el intercambio iónico entre estos dos aniones supone 
situarse en las condiciones más desfavorables para que este proceso tenga lugar; 
desde este punto de vista la sustitución del anión carbonato por el nitrato en medio 
ácido permite deducir, indirectamente, que el intercambio aniónico se realizará con 
mayor facilidad en presencia de iones cloruro en el medio agresivo.  
Existe, sin embargo, una razón adicional que justifica la selección del anión nitrato 
y que está directamente relacionada con las técnicas de caracterización empleadas 
para la realización de este estudio. Como han puesto de manifiesto los resultados 
de caracterización estructural mediante difracción de Rayos X existe una escasa 
diferencia en el tamaño de la galería obtenido en presencia de carbonatos o 
cloruros en el espaciado interlaminar. Esta diferencia es claramente superior en el 
caso del sistema carbonato-nitrato, lo que ha permitido establecer inequívocamente 
la capacidad de intercambio iónico en medio ácido. 
Una vez obtenida la variedad de hidrotalcita con nitrato como anión compensador, 
su capacidad para secuestrar cloruros del medio agresivo puede verificarse 
poniéndola en contacto con una disolución que contenga este anión. 
El espectro de difracción obtenido tras un tiempo de contacto de 2 horas con una 
disolución 1N de NaCl se refleja en la figura 7.9. El estudio comparativo entre esta 
muestra (designada como HTACl) y la obtenida tras la segunda etapa de 
intercambio en la disolución de nitrato sódico 1N (HTA2) revela un notable 
desplazamiento del pico de difracción correspondiente al plano (003) hacia ángulos 
de difracción 2 más elevados. La distancia interplanar resultante es de 7.9 Å y el 
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tamaño de la galería de 3.3 Å, que resulta muy próximo al diámetro del ión cloruro 
(3.6 Å)280. 
El conjunto de resultados obtenidos en este apartado demuestra la capacidad de la 
hidrotalcita con carbonatos como anión compensador para incorporar a su 
estructura los aniones cloruro presentes en el medio agresivo cuando se alcancen, 
a consecuencia del proceso de corrosión localizada de la AA2024-T3, valores de pH 
suficientemente bajos (pH≈5). 
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Figura 7.9 Detalle de los picos de difracción característicos (003) correspondientes a la 
hidrotalcita tras el intercambio iónico en la disolución 0.1M de NaCl (HTACl). A efectos 
comparativos se incluye el difractograma del agente dopante al inicio del ensayo (HTA2), en 
con nitrato como anión compensador. 
7.3 Efecto de la presencia de cationes magnesio en el comportamiento 
frente a la corrosión de la aleación AA2024-T3. 
Los resultados obtenidos en el capítulo dedicado a la caracterización electroforética 
de la hidrotalcita han puesto de manifiesto el carácter no reversible del proceso de 
carga superficial cuando se producen importantes modificaciones en el pH del 
medio. Este comportamiento se ha atribuido a la pérdida parcial de su estabilidad 
estructural y al desarrollo de fenómenos de disolución y reprecipitación que 
modifican el balance original de sitios activos en su superficie. 
                                                 
280 V. R. L. Constantino, T. J. Pinnavaia, Inorg. Chem. 34 (1995), 883-892. 
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En relación al comportamiento frente a la corrosión de la aleación AA2024-T3 
resulta de particular interés el estudio de la estabilidad de la hidrotalcita en medio 
ácido. En el capítulo 6 de esta tesis se ha efectuado una estimación de la 
concentración en cationes magnesio y aluminio que se incorporan a la disolución a 
consecuencia de la variación del pH del medio. En base a esta estimación la 
incorporación de cationes Al+3 es poco significativa para valores de pH superiores a 
3; no ocurre lo mismo, con los cationes Mg+2, pues cabe esperar que el proceso de 
disolución de la brucita tenga lugar a valores de pH próximos a 5. 
7.3.1 Análisis del extracto acuoso en medio ácido. 
Al objeto de corroborar este comportamiento se ha realizado el análisis del extracto 
acuoso obtenido tras poner en contacto 1.5g de hidrotalcita con 40mL de agua 
destilada acidificada con HNO3 0.11N a pH=5.  
La técnica analítica empleada ha sido la espectroscopía de emisión óptica de plasma 
acoplado inductivamente (ICP-OES). La figura 7.10 refleja el espectro obtenido y la 
tabla 7.1 la concentración de los cationes aluminio y magnesio en la disolución, 
expresada en mg/L. 
Conviene destacar, en relación al espectro de la figura 7.10, que el pico de emisión 
del magnesio se ha obtenido tras realizar una dilución 1:100 del extracto acuoso al 
superarse los límites de detección del equipo. La determinación del aluminio se ha 
realizado, en cambio, sin dilución del analito.  
A pesar de esta circunstancia la intensidad de la señal correspondiente al magnesio 
contrasta con la débil señal del aluminio. 
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Figura 7.10. Espectro ICP-OES correspondiente al extracto acuoso de pH=5 
reflejando los picos de emisión del Mg y Al. 
Teniendo en cuenta los resultados del análisis cuantitativo (Tabla 7.1), el volumen 
total del extracto acuoso (40mL), la masa de hidrotalcita empleada durante el 
ensayo (1.5 g), y que la hidrotalcita coprecipitada se corresponde con la fórmula 
Mg6Al2(OH)16CO3·4H2O, el porcentaje disuelto de Mg y Al es del 7.3% y 0.02% en 
peso, respectivamente. El proceso de disolución selectiva que tiene lugar cuando la 
hidrotalcita se encuentra en medio ácido (pH=5) supone, por tanto, la liberación de 
una cantidad significativa de cationes magnesio al medio circundante.  
Tabla 7.1. Resultados del análisis mediante ICP del extracto acuoso. 
pH Al (mg/L) Mg (mg/L) 
5.0 0.91 753 
La disolución selectiva del magnesio en medio moderadamente ácido modifica la 
relación de cargas en la estructura de la hidrotalcita, hecho que justifica la 
disparidad entre los valores de potencial zeta en los tramos de ida y de retorno de 
la valoración potenciométrica reflejada en el capítulo 5 de esta Tesis Doctoral. 
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7.3.2 Evolución del potencial de circuito abierto 
Los resultados de ICP-OES han puesto de manifiesto la disolución parcial de la 
hidrotalcita liberando cationes Mg+2, en medios ligeramente ácidos. Resulta, por 
tanto, de gran interés evaluar la posible influencia de estos cationes sobre el 
comportamiento frente a la corrosión de la aleación AA2024-T3. Para ello se 
procedió a la caracterización electroquímica de esta aleación en condiciones de 
inmersión en dos medios agresivos, manteniendo en ambos una concentración 
10mM en anión cloruro pero incorporando al segundo una concentración 5mM en 
cationes magnesio. 
Para la selección de una concentración 10mM en anión cloruro en ambos medios se 
ha tenido en cuenta la heterogeneidad estructural de esta aleación, a consecuencia 
de la cual cabe esperar una baja resistencia a la corrosión en medios con alta 
concentración en este anión. El estudio electroquímico realizado ha comprendido la 
determinación del potencial de corrosión en función del tiempo de inmersión, la 
obtención de las curvas de polarización correspondientes y la aplicación de la 
espectroscopía de impedancia electroquímica.  
La aleación objeto de estudio ha constituido el electrodo de trabajo de la celda 
electroquímica (S=0.3cm2), empleándose una preparación superficial 
correspondiente al pulido con pasta de diamante hasta un acabado de 1 micra. 
Como electrodo de referencia se ha seleccionado un electrodo de Ag/AgCl de baja 
pérdida, al objeto de minimizar la contaminación del electrólito. La celda 
electroquímica se introdujo en una caja de Faraday para eliminar el ruido 
procedente de fuentes externas y la temperatura se mantuvo en un valor constante 
de 23ºC mediante el empleo de baño termostatizado. Las medidas se realizaron 
utilizando un Potenciostato AUTOLAB (PGSTAT30) de la marca Ecochemie, 
empleando malla de platino como contraelectrodo para la obtención de las curvas 
de polarización y las medidas de EIS descritas en posteriores apartados. 
La figura 7.11 refleja la evolución en los valores del potencial de circuito abierto 
(OCP) en función del tiempo de inmersión en los dos medios considerados. Como 
puede apreciarse, el valor de potencial tiende a estabilizarse en ambos casos en 
valores cercanos a -590mV vs Ag/AgCl; sin embargo, durante los primeros minutos 
de inmersión el registro del OCP revela diferencias significativas entre ambos. 
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Figura 7.11. Evolución del potencial de circuito abierto (OCP) en función del tiempo de 
inmersión en medios aireados de concentración 10mM de anión cloruro en presencia y 
ausencia de cationes magnesio. 
En la disolución de cloruro sódico el potencial tiende hacia valores más activos 
durante los primeros minutos de inmersión. Esta evolución se ve acompañada por 
transitorios de potencial, probablemente relacionados con procesos de disolución-
repasivación y la diferente actividad de los intermetálicos presentes en la aleación. 
La evolución del potencial en presencia de cationes magnesio durante los primeros 
minutos de ensayo resulta de particular interés. Tras un descenso muy acusado 
desde -600mV vs Ag/AgCl el potencial llega a alcanzar valores próximos a -815mV, 
experimentando un ennoblecimiento paulatino a lo largo de los 8 primeros minutos 
de inmersión. Este peculiar comportamiento, reproducible en todas las muestras 
ensayadas, también se ha observado en disoluciones de menor concentración en 
magnesio, llegando a ensayarse concentraciones 5 veces inferiores a las aquí 
reflejadas. 
7.3.3 Polarización potenciodinámica 
A pesar de que la técnica de polarización no puede emplearse con fines 
cuantitativos debido al carácter localizado del proceso de corrosión de la AA2024, sí 
permite obtener información cualitativa de gran interés en relación a la posible 
influencia de los cationes magnesio. 
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La figura 7.12 refleja la curva de polarización correspondiente a la aleación 
AA2024-T3 en los dos medios agresivos considerados, tras un periodo de 
estabilización de 120 segundos, y una vez efectuada la correspondiente corrección 
de caída óhmica debido a la baja conductividad del electrólito empleado 
(1087µS/cm). El barrido de potencial se ha efectuado en dirección anódica y a una 
velocidad de 0.4mV/s desde un valor de 150mV inferior al potencial de corrosión 
hasta valores de potencial para los cuales la densidad de corriente se sitúa del 
orden de mA/cm2. 
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Fig. 7.12. Curvas de polarización en disoluciones 10mM en NaCl y 10mM de cloruro con 
presencia de cationes magnesio (5mM) correspondientes al periodo inicial de inmersión, tras 
120 segundos de estabilización. 
Corroborando los resultados obtenidos anteriormente, los valores correspondientes 
al potencial de corrosión en ambos medios son marcadamente diferentes (-500mV 
y -740mV vs Ag/AgCl); existen, además, notables diferencias en cuanto a las 
principales características de las curvas obtenidas. 
En el caso de la disolución de cloruro sódico, para potenciales ligeramente 
superiores al potencial de corrosión, la densidad de corriente se sitúa próxima a 
0.3mA/cm2, indicativa de una intensa actividad anódica. En cambio, en presencia 
de cationes magnesio en la disolución, la curva de polarización refleja la existencia 
de un dominio de pasividad que se extiende desde el potencial de corrosión           
(-740mV vs AgAgCl) hasta -450mV vs Ag/AgCl. 
En aparente contraste con los resultados obtenidos existe un gran número de 
trabajos de investigación en los que se refleja la existencia de dos potenciales de 
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ruptura en la curva de polarización anódica en disoluciones de cloruro sódico. 
Conviene resaltar, no obstante, que las condiciones experimentales reflejadas en 
estos trabajos difieren significativamente de las aquí empleadas; en particular, los 
ensayos electroquímicos se realizan, en la práctica totalidad de los casos, en una 
disolución 1M de NaCl previamente desaireada con nitrógeno o argón. 
La interpretación de los procesos que tienen lugar cuando se alcanza cada potencial 
de ruptura es motivo de cierta discrepancia. En su estudio acerca del 
comportamiento de aleaciones Al-4%Cu en estado solubilizado, Galvele y Micheli281 
relacionan el primer potencial de ruptura con el proceso de corrosión intergranular 
y el segundo, más noble, con el proceso de corrosión por picadura. Urushino y 
Sugimoto282 proponen la misma interpretación en su trabajo sobre el 
comportamiento de la aleación AA2024 envejecida artificialmente a 170ºC durante 
2 días. Más recientemente, Zhang y Frankel283 asignan el primer potencial de 
ruptura con el proceso de disolución de la fase S (Al2CuMg) y el consecuente ataque 
por picadura, atribuyendo el segundo al inicio y progresión de la corrosión 
intergranular. La misma asignación para el segundo potencial se refleja también en 
el artículo de Sun y cols284. Por último, el trabajo de Yasakau y cols285, en relación a 
la influencia del cerio y lantano sobre el comportamiento frente a la corrosión de la 
AA2024 en medio 5mM de NaCl, corrobora la asignación de ambos potenciales. 
Con independencia de la asignación propuesta cabe concluir, por tanto, que la 
presencia de dos potenciales de ruptura en la curva de polarización anódica de la 
aleación AA2024 en medio desaireado es un hecho experimental bien contrastado. 
Además, y como característica común a los resultados experimentales obtenidos 
por diversos autores, puede indicarse que el incremento producido en la densidad 
de corriente una vez superado el segundo potencial de ruptura es igual o inferior a 
un orden de magnitud. 
Los trabajos en los que se refleja el comportamiento de la AA2024 en disoluciones 
aireadas son menos numerosos. En realidad se debe a Guillaumin y Mankowski286 la 
asignación del primer potencial de ruptura al proceso de disolución de la fase S, 
                                                 
281 J. R. Galvele, S. M. De Micheli, Corrosion Science, 10, (1970) 795-807. 
282 K. Urushino, K. Sugimoto,  Corrosion Science. 19, (1979)  225-236. 
283 W. Zhang, G.S. Frankel , Electrochimica Acta 48 (2003) 1193_-1210. 
284 Shuangqing Sun, Qifei Zheng, Defu Li, Songqing Hu, Junguo Wen, Corrosion Science 53 
(2011) 2527–2538. 
285 K.A. Yasakau, M.L. Zheludkevich,  S.V. Lamaka,M. G. S. Ferreira, J. Phys. Chem. B 2006, 
110, 5515-5528. 
286 V. Guillaumin, G. Mankowski, Corrosion Science  41(1999) 421- 438. 
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asignación que se refleja posteriormente en el trabajo Zhang y Frankel en 
disoluciones no aireadas. La curva de polarización obtenida por estos autores para 
una disolución 1M de cloruro sódico en condiciones de aireación natural se refleja 
en la figura 7.13a. Guillaumin y Mankowski identifican los potenciales Eb1 (-720mV 
vs SCE) y Eb2 (-620mV vs SCE) como potenciales de ruptura, correspondiendo el 
más activo con el proceso de disolución selectiva de la fase S y el segundo con el 
potencial de picadura y corrosión intergranular. En un trabajo más reciente, Austin 
y cols.287 indican la presencia de un potencial de ruptura situado a -680mV vs SCE 
(en realidad el potencial de corrosión), que relacionan con el proceso de picadura y 
corrosión intergranular (fig. 7.13b).  
 
Figura 7.13. Curvas de polarización de la A2024-T351 en disolución 1M de NaCl aireada a la 
velocidad de 0.1mV/s, reflejadas en los trabajos de Guillaumin y Mankowski (a) y Augustin y 
cols (b). (Referencias 286 y 287 respectivamente) 
Existen diversas razones que podrían justificar la disparidad de resultados 
experimentales recogidos en la bibliografía. Entre ellas cabe destacar las posibles 
diferencias en la composición y estado metalúrgico de la aleación ensayada, la 
fracción volumétrica de fases mayoritarias, el tiempo transcurrido desde el inicio de 
la exposición hasta la obtención del primer barrido potenciodinámico y otras 
condiciones experimentales como son la superficie de trabajo, la velocidad de 
barrido empleada para la obtención de las curvas de polarización y las condiciones 
de aireación del medio agresivo. De la revisión bibliográfica efectuada parece 
desprenderse que este último factor afecta de manera decisiva a la morfología de la 
curva obtenida, y en particular, al número de potenciales de ruptura detectados, 
por ello se han llevado a cabo ensayos en medios desaireados al objeto de verificar 
la influencia de este parámetro. 
                                                 
287 C. Augustin, E. Andrieu, C. Blanc, G. Mankowski, J. Delfosse, Journal of The 
Electrochemical Society, 154 11 (2007) C637-C644. 
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Las figuras 7.14 y 7.15 reflejan los resultados obtenidos. Como puede apreciarse en 
la figura 7.14, el inicio del burbujeo de nitrógeno en la disolución provoca un claro 
desplazamiento del potencial OCP en dirección catódica, estabilizándose tras un 
periodo de dos horas de desaireación, en -694mV vs Ag/AgCl. Por otra parte, la 
curva de polarización correspondiente al comportamiento de la aleación en medio 
desaireado refleja la existencia de un potencial de ruptura situado a -460mV, 
además del desplazamiento del potencial de corrosión a valores más catódicos. 
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7.14 Efecto de la desaireación del medio sobre el potencial de corrosión para una 
concentración 10mM de cloruro sódico. 
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Fig. 7.15. Efecto de la aireación del medio sobre el comportamiento de la aleación 
AA2024-T3 en disolución de cloruro sódico 10mM. Velocidad de barrido 0.4mV/s. 
La figura 7.15 permite inferir el solapamiento de ambos potenciales, Ecorr y Ep, 
cuando el estudio se hace en condiciones aireadas. Este desplazamiento del 
potencial de corrosión hasta alcanzar el primer potencial de ruptura cuando el 
  ESTUDIO DE LOS MECANISMOS DE PROTECCIÓN ANTICORROSIVA 
 
274 
 
ensayo se realiza en condiciones aireadas también ha sido documentado por Clark y 
cols.288. En este caso, además, tanto los valores de potencial de corrosión como la 
morfología de la curva de polarización obtenida en medio aireado 0.1M de NaCl se 
corresponden básicamente con los aquí reflejados. 
Una vez establecida la influencia de las condiciones de aireación sobre la morfología 
de las curvas de polarización puede efectuase una discusión más detallada acerca 
del efecto que ejerce la presencia de cationes magnesio en el comportamiento 
frente a la corrosión de la aleación AA2024-T3. 
En primer lugar, el desplazamiento del potencial OCP hacia potenciales más activos 
durante los primeros minutos de exposición sugiere una pérdida de las 
características protectoras de la película de óxido que recubre su superficie. Sin 
embargo, y tal y como ponen de manifiesto los resultados obtenidos en medio 
desaireado, la evolución del potencial durante los primeros minutos de exposición 
no depende únicamente de la caída óhmica causada por la película protectora, sino 
que se ve claramente influenciada por la fortaleza del proceso catódico. Cuando el 
proceso de reducción de oxígeno se ve restringido (menor poder oxidante del 
medio) el potencial se desplaza en dirección catódica de manera muy acusada. Este 
mismo comportamiento se producirá a consecuencia de la reducción del área 
catódica disponible, como parece que ocurre en presencia de cationes Mg2+. 
El efecto inhibidor de los cationes magnesio también se pone de manifiesto por la 
existencia de un amplio dominio de pasividad que se extiende desde el potencial de 
corrosión (-740mV vs AgAgCl) hasta el potencial de ruptura detectado a -450mV vs 
Ag/AgCl. La ventana de potencial que separa ambos valores (290mV) indica una 
baja susceptibilidad a la corrosión localizada. 
Como primera aproximación, y antes de abordar un estudio mecanístico mediante 
la técnica de espectroscopía de impedancia electroquímica, la aplicación de la 
técnica de resistencia de polarización permite cuantificar el efecto de los cationes 
magnesio sobre el comportamiento de la aleación AA2024-T3 en medios clorurados. 
Los resultados obtenidos para los dos medios ensayados se reflejan en la tabla 7.2. 
La acción protectora del magnesio se refleja tanto en el mayor valor de resistencia 
                                                 
288 W.J. Clark, J.D. Ramsey, R.L. McCreery, G.S: Frankel, Journal of the Electrochemical 
Society, Vol. 149, No. 5, 2002, pp. B179−B185B. 
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a la polarización como en la menor densidad de corriente obtenida en presencia de 
este catión. Conviene resaltar, no obstante, las limitaciones de esta técnica, pues 
como resultado de la aproximación de campo bajo a la ecuación de Butler-Volmer 
ésta debe aplicarse únicamente cuando exista control por activación o por 
transferencia de carga289. En un posterior apartado de este capítulo se abordará 
este aspecto de forma más detallada. 
Tabla 7.2. Principales parámetros obtenidos mediante la técnica de 
resistencia de polarización. 
Medio Ecorr                  
(mV vs Ag/AgCl) 
Rp                  
(ohm) 
icorr                   
(µA·cm-2) 
NaCl  -440 3360 6.5 
MgCl2 -735 4400 5.1 
 
El estudio mediante ensayos de polarización cíclica (fig. 7.16) permite obtener 
información adicional acerca del comportamiento de la aleación AA2024-T3 en 
medios clorurados en presencia de cationes magnesio. 
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Figura 7.16 Curva de polarización cíclica correspondiente a la aleación AA2024-T3 en 
medio 10mM de cloruro con presencia de cationes magnesio (5mM). 
                                                 
289 J. R. Scully, Corrosion, 56, 2 (2000) 199-218.  
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El potencial de repasivación de la matriz se encuentra situado a -770mV vs 
Ag/AgCl, ligeramente más activo, por tanto, que el potencial de corrosión (-740mV). 
Al realizar el análisis de las curvas de polarización cíclica en medios clorurados 
desaireados, algunos autores290 identifican el punto de inflexión en la curva de 
retorno (-430mV vs Ag/AgCl) como el potencial de repasivación de la picadura Erp, 
entendiendo como tal aquel en el que se produce un descenso de la densidad de 
corriente asociada al crecimiento de la picadura. En la bibliografía consultada 
también se encuentran ejemplos de interpretaciones análogas durante el estudio 
electroquímico de otras aleaciones de aluminio291. El hecho de que el potencial de 
repasivación de la picadura se sitúe en valores muy superiores al potencial de 
corrosión resultaría indicativo de la capacidad de regeneración de la película pasiva 
ante eventuales roturas de la misma por efecto del anión agresivo. 
Los resultados anteriores ponen de manifiesto el carácter inhibidor de los cationes 
magnesio durante los primeros minutos de inmersión; sin embargo, la evolución del 
potencial reflejada en la figura 7.11 sugiere que su efecto no se mantiene para 
tiempos de exposición más prolongados. Al objeto de corroborar este 
comportamiento se procedió a la realización de ensayos de polarización 
potenciodinámica tras varias horas de inmersión en medios con distinta 
concentración de anión cloruro y cationes magnesio. 
La figura 7.17 resulta ilustrativa de los resultados obtenidos en estos ensayos. 
Como puede apreciarse, a medida que progresa el tiempo de exposición se produce 
un claro desplazamiento del potencial de corrosión hacia valores más catódicos. 
Este desplazamiento se ve acompañado por la aparición, para tiempos de 
exposición prolongados, de un amplio dominio de pasividad. Ambos efectos se 
producen cuando se ensayan concentraciones de magnesio iguales o superiores a 
2.5mM. 
                                                 
290 D.A. Little, B.J. Connolly, J.R. Scully, Corrosion Science 49 (2007) 347-372. 
291 C.M. Abreu, M.J. Cristibal. R. Figueroa, G. Pena, Corrosion Science 54 (2012) 143-152. 
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Fig. 7.17. Curvas de polarización correspondientes a una disolución 5mM en anión 
cloruro y 2.5mM en cationes magnesio a diferentes tiempos de inmersión. 
El conjunto de estos resultados experimentales sugieren que la presencia de 
cationes magnesio en la disolución ejerce un efecto inhibidor que se manifiesta con 
claridad a lo largo de dos etapas diferenciadas en el proceso de corrosión. La 
primera tiene lugar de forma rápida y se inicia prácticamente en el momento de la 
exposición al medio agresivo; la segunda, más lenta y de acción prolongada, 
requiere del transcurso de varias horas desde el inicio de la exposición. 
7.3.4 Evaluación del efecto de los cationes magnesio mediante 
espectroscopía de impedancia electroquímica. 
En este apartado se aborda el estudio comparativo del comportamiento de la 
aleación AA2024-T3 en medios clorurados en ausencia y en presencia de cationes 
magnesio mediante la técnica de espectroscopía de impedancia electroquímica 
(EIS). La aplicación de esta técnica permitirá efectuar un análisis detallado de la 
respuesta de cada sistema, permitiendo discriminar los distintos procesos 
involucrados en el proceso de corrosión. De forma complementaria, la modelización 
del sistema mediante el correspondiente circuito equivalente, permitirá realizar una 
evaluación cuantitativa de los resultados experimentales obtenidos y analizar su 
evolución a lo largo del tiempo de exposición. 
  ESTUDIO DE LOS MECANISMOS DE PROTECCIÓN ANTICORROSIVA 
 
278 
 
El equipo empleado fue un AUTOLAB 30 de la marca EcoChemie®, la amplitud de la 
excitación fue de 3mV y el intervalo de frecuencias estudiado se extendió desde 
100 kHz hasta 10 mHz, con 10 puntos por década. 
Las medidas se realizaron en una celda electroquímica de 3 electrodos, empleando 
como electrodo de trabajo la aleación de aluminio AA2024-T3 con acabado 
superficial correspondiente al pulido con pasta de diamante a grado de 1 micra y 
una superficie de trabajo de 0.3 cm2. Como electrodo de referencia se empleó un 
electrodo de Ag/AgCl de baja pérdida (7.4 x10-7 mL/h), y como contraelectrodo una 
malla de platino, de área suficientemente grande como para garantizar una 
correcta distribución de la corriente en el sistema.  
Al objeto de limitar los inconvenientes derivados del empleo de un medio de muy 
baja conductividad eléctrica se empleó como electrolito base una disolución de 
Na2SO4 de concentración 0.1M sobre la que se adicionaron las correspondientes 
cantidades de soluto para alcanzar una concentración final 10mM en anión cloruro 
y, en su caso, 5mM en cationes magnesio. Tanto el volumen de electrólito 
empleado (250 mL), como la selección de un electrodo de referencia de baja 
pérdida, permiten despreciar el efecto de contaminación del electrólito a 
consecuencia de las pérdidas de la disolución de relleno del electrodo de referencia. 
La figura 7.18 refleja la evolución del potencial de circuito abierto (OCP) a lo largo 
del tiempo de inmersión para los dos medios ensayados. 
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Figura 7.18. Evolución del potencial de circuito abierto (OCP) en función del tiempo de 
inmersión para los dos medios ensayados. 
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En ausencia de cationes magnesio, el potencial permanece prácticamente constante 
en un valor próximo a -480mV vs Ag/AgCl; por el contrario, en presencia de este 
catión el potencial se desplaza en dirección catódica de manera muy acusada, 
llegando a alcanzar los -700mV tras 44 horas de inmersión. En este último caso, 
teniendo en cuenta la evolución del potencial de circuito abierto, pueden 
establecerse cuatro periodos de exposición claramente diferenciados. 
Durante las primeras horas de exposición al medio agresivo (etapa I) el potencial 
permanece constante, evidenciando un comportamiento similar al reflejado en la 
disolución 10mM de cloruro sódico. Los valores iniciales para ambos medios 
difieren, no obstante, de forma significativa; la presencia de magnesio en la 
disolución conduce a valores de potencial más activos, en consonancia con los 
resultados obtenidos en los ensayos de polarización potenciodinámica. 
Aunque las etapas II y III se caracterizan por el desplazamiento en dirección 
catódica del potencial, el descenso se produce de forma más abrupta en la primera, 
con una variación que supera los 100mV a lo largo de 5 horas de inmersión. La 
diferencia en los valores del potencial OCP para los dos medios ensayados se sitúa 
al inicio de la etapa IV en 180mV, diferencia que se mantiene prácticamente 
constante hasta la finalización del ensayo.  
La evolución del potencial OCP sugiere, por tanto, que existe un marcado 
comportamiento diferencial de la aleación AA2024-T3 en presencia de cationes 
magnesio y que éste se manifiesta de manera importante a partir de las 17 horas 
de ensayo (etapa II). 
Los espectros de impedancia obtenidos al inicio de la exposición (figuras 7.19 y 
7.20) permiten obtener información complementaria acerca del comportamiento de 
la aleación en ambos medios. 
Aunque la morfología de los diagramas es similar, destacando la existencia de un 
gran arco capacitivo a bajas frecuencias (figura 7.19), los valores del módulo de 
impedancia presentan diferencias significativas a partir de la frecuencia de 
excitación de 100Hz (figura 7.20), siendo superiores en presencia de cationes 
magnesio. 
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En contraste, el módulo de impedancia en la región de altas frecuencias es 
prácticamente idéntico en ambos casos. Aunque no es posible diferenciar con 
claridad la presencia de dos constantes de tiempo, los valores del ángulo de fase en 
la región de altas frecuencias permiten descartar un comportamiento puramente 
resistivo en esta región del espectro. 
La existencia de una capa de óxido nativo sobre la superficie de las aleaciones de 
aluminio es un hecho bien conocido. Dado que los fenómenos de polarización de un 
material dieléctrico como el que constituye esta capa tienen lugar a frecuencias 
significativamente más altas que el proceso de corrosión, parece razonable asociar 
esta primera constante de tiempo, situada en el dominio de altas frecuencias del 
espectro, a esta capa de óxido y la segunda, en el dominio de medias y bajas 
frecuencias, al proceso de transferencia de carga que tiene lugar a nivel de la 
interfase. 
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Figura 7.19. Diagramas de Nyquist obtenidos tras 2 horas de inmersión para los dos 
medios ensayados. 
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Figura 7.20. Diagramas de Bode obtenidos tras 2 horas de inmerisón para los dos 
medios ensayados. 
A medida que progresa el tiempo de exposición, los diagramas de impedancia 
reflejan con claridad la existencia de una constante de tiempo adicional situada en 
el dominio de bajas frecuencias. Su frecuencia característica es claramente inferior 
a 10 mHz en presencia de cationes magnesio y próxima a 50mHz en la disolución 
de cloruro sódico 10mM (fig. 7.21).  
La interpretación física del proceso asociado a esta constante de tiempo se ha 
discutido en detalle en el capítulo 6 y está relacionada con los procesos redox de las 
especies de cobre. Su desplazamiento hacia frecuencias más bajas en las 
disoluciones de MgCl2 se encuentra probablemente relacionado con el incremento 
de la resistencia asociada a la actividad redox de las especies de cobre. La 
presencia de cationes magnesio conduciría, por tanto, a una significativa 
ralentización de este proceso, razón por la cual el espectro correspondiente no 
muestra un límite definido a bajas frecuencias. 
Las diferencias de comportamiento en función del medio ensayado se acentúan 
para mayores tiempos de exposición. Las figuras 7.22 y 7.23 reflejan los diagramas 
de Nyquist y Bode obtenidos a la conclusión del ensayo. 
  ESTUDIO DE LOS MECANISMOS DE PROTECCIÓN ANTICORROSIVA 
 
282 
 
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
0
2000
4000
6000
8000
10000
12000
10 mHz
100 mHz
10 mHz
1 Hz
   t = 19 horas
100 mHz
 
 MgCl2
 NaCl
‐ P
ar
te
 im
ag
in
ar
ia
 / 
∙cm
2
Parte real / ∙cm2  
Figura 7.21. Diagramas de Nyquist obtenidos tras 19 horas de inmersión en ausencia y 
presencia de cationes magnesio. 
Para la disolución de cloruro sódico la impedancia global del sistema ha 
experimentado un importante descenso, llegando a mostrar valores claramente 
inferiores a los iniciales. La presencia de cationes magnesio en la disolución 
conduce, por el contrario, a un paulatino incremento de la impedancia global, que 
se ve acompañado por el desplazamiento hacia frecuencias más bajas de la 
segunda constante de tiempo, relacionada con el proceso de transferencia de carga 
en la interfase. 
Los resultados anteriores ponen de manifiesto que la presencia de cationes 
magnesio en la disolución induce variaciones significativas en los espectros de 
impedancia obtenidos. Su influencia, menos acusada durante las primeras horas de 
exposición, se intensifica a partir de las 17 horas y parece afectar, 
fundamentalmente, a la constante de tiempo asociada al proceso de corrosión. 
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Figura 7.22. Diagramas de Nyquist obtenidos tras 44 horas de inmersión para los dos 
medios ensayados. 
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Figura 7.23. Diagramas de Bode obtenidos tras 44 horas de inmersión para los dos 
medios ensayados. 
Al objeto de realizar una evaluación cuantitativa de estos resultados y un análisis 
más detallado de la evolución de ambos sistemas a lo largo del tiempo de 
inmersión, se procedió a la modelización del sistema mediante el circuito 
equivalente reflejado en la figura 7.24. 
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Figura 7.24. Circuito equivalente empleado para simular el comportamiento de la aleación 
AA2024-T3 en los dos medios ensayados. El significado físico de cada parámetro se detalla 
en el texto. 
Para la simulación del sistema durante las primeras horas de exposición, durante 
las cuales se ha evidenciado la existencia de dos constantes de tiempo en los 
correspondientes espectros de impedancia, se han considerado únicamente las 
constantes de tiempo ROXD·COXD y RCT·CDL. En este modelo, y tal y como se ha 
descrito con anterioridad en el capítulo 6 de esta tesis, Re representa la resistencia 
del electrolito, ROXD·COXD es la constante de tiempo a altas frecuencias relacionada 
con las propiedades dieléctricas de la capa de óxido nativo y RCT·CDL es la constante 
de tiempo a baja frecuencia y relacionada con el proceso de corrosión. El parámetro 
i indica la dispersión Cole-Cole asociada a cada constante de tiempo Ri·Ci. 
A medida que se incrementa el tiempo de inmersión aparece una constante de 
tiempo adicional en el dominio de bajas frecuencias que aconseja el empleo del 
circuito equivalente representado en la figura 7.24. La asignación de las dos 
primeras constantes de tiempo es coincidente con la anterior: la constante de altas 
frecuencias se relaciona con la capa de óxido nativo y la constante de tiempo 
situada a frecuencias intermedias con el proceso de corrosión. La tercera constante 
de tiempo, situada a bajas frecuencias, se relaciona con la actividad redox de las 
especies de cobre, tal y como se ha descrito en el capítulo 6.  
En la figura 7.25 se representa la calidad del ajuste obtenido para los dos sistemas 
estudiados, para un tiempo de exposición de 19 horas, así como los mejores 
resultados del ajuste. 
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Figura 7.25. Calidad del ajuste obtenido para los dos medios de exposición ensayados 
tras 19 horas de exposición.  
Los valores obtenidos para los parámetros de este modelo en medio NaCl son: 
COXD=7.5µFcm
-2, ROXD=1.2·10
1Ωcm2, CDL=66.3µFcm-2, RCT=2.8kΩcm2, 
CREDOX=1.1mFcm
-2, RREDOX=3.0kΩcm2.  
Los valores obtenidos para los parámetros de este modelo en medio MgCl2 son: 
COXD=11.0µFcm
-2, ROXD=4.5·10
1Ωcm2, CDL=22.8µFcm-2, RCT=10.6kΩcm2, 
CREDOX=2.4mFcm
-2, RREDOX=12.2kΩcm2.  
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7.3.4.1 Evolución de las propiedades dieléctricas de la capa de óxidos 
La evolución de las propiedades dieléctricas de la capa de óxidos se estudia a 
través de la evolución de los parámetros COXD y ROXD que se representan en las 
Figuras 7.26 y 7.27, respectivamente. 
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Figura 7.26. Evolución de la capacidad de la capa de óxido nativo en función del tiempo 
de exposición. 
Como se ha descrito en el capítulo 6, a partir de los valores iniciales de la capacidad 
COXD puede efectuarse una estimación del espesor de la capa de óxido nativo 
desarrollado sobre la superficie del sustrato metálico. Asumiendo el valor de la 
constante dieléctrica de los óxidos de aluminio (r=15), y teniendo en cuenta los 
valores de COXD correspondientes a los dos medios ensayados (6.3 y 6.9 µF·cm-2) se 
obtiene un espesor estimado que oscila entre 2.1 y 1.9 nm, sensiblemente inferior 
a los obtenidos durante la caracterización electroquímica de los recubrimientos 
dopados con hidrotalcita (entre 6 y 10nm). Sin duda, las diferencias de espesor en 
la capa de óxido en ambas situaciones se encuentran directamente relacionadas 
con el distinto grado de preparación superficial del sustrato: el recubrimiento 
híbrido se aplicó sobre el sustrato con un acabado correspondiente al desbaste con 
lija abrasiva de grado 80 (al objeto de garantizar su mejor anclaje mecánico); para 
el presente estudio se ha precisado, en cambio, un acabado superficial 
correspondiente al pulido con pasta de diamante a grado de 1µm. Ya que las 
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sucesivas etapas de desbaste y pulido eliminan la capa de óxido presente en la 
aleación en su estado de recepción, el espesor estimado de la capa de óxido se 
corresponde únicamente al formado tras la última etapa de pulido a consecuencia 
de su exposición al aire. Los resultados obtenidos son, por otra parte, muy 
próximos a los determinados por Roberts y cols292 mediante la técnica de 
espectroscopía de fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS), lo que corrobora la 
asignación propuesta para esta constante de tiempo. 
Con independencia del medio considerado, los valores de la capacidad COXD 
muestran una escasa variación durante el proceso de exposición al medio, lo que 
parece indicar la relativa estabilidad de la capa de óxido/hidróxidos desarrollada 
sobre la superficie de la aleación AA2024-T3. 
El segundo parámetro de esta constante de tiempo, la resistencia de la capa de 
óxido, ROXD, resulta indicativo de la facilidad con la que se produce el acceso del 
electrolito, y por tanto, de las propiedades barrera de esta capa. Teniendo en 
cuenta que el espesor de óxido es próximo a 2nm, la resistividad de esta capa al 
inicio del ensayo se sitúa próxima a 100MΩ·cm y su evolución durante las primeras 
horas de ensayo (etapa I) refleja un comportamiento diferencial entre ambos 
medios (fig. 7.27). 
En la disolución de cloruro sódico, el progresivo descenso de ROXD sugiere una 
rápida entrada de electrolito en la capa de óxido; sin embargo, la presencia de Mg+2 
en la disolución prolonga el periodo de estabilidad de esta capa, que mantiene sus 
propiedades barrera hasta las 17 horas de ensayo. 
Llama la atención los bajos valores observados de la resistencia de la película de 
óxido (ROXD) en ambas disoluciones. Sin embargo, este valor es razonable si se 
tiene en cuenta que está relacionada con la presencia de un recubrimiento de óxido 
muy delgado, generado una vez sometida la probeta a un proceso de pulido donde 
se ha eliminado el óxido pre-existente. Los valores ligeramente inferiores para la 
probeta en contacto con la disolución de NaCl indican que se trata de una película 
menos compacta.  
                                                 
292 A. Roberts, D. Engelberg, Yanwen Liu, G. E. Thompson, M. R. Alexander, Surf. Interface 
Anal. 2002; 33: 697–703.  
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De acuerdo a la ecuación 6.6 es posible hacer una estimación de la porosidad en 
ambas situaciones, teniendo en cuenta que la conductividad de la disolución, 
medida experimentalmente, ha sido de  = 48.1 mS.cm-1 y el espesor se ha 
estimado en torno a 2 nm. En ambos casos se obtienen valores de porosidad muy 
bajos, 2.2x10-5 % para NaCl y 10-5 % para MgCl2, si bien ligeramente superiores 
para la probeta sometida al medio de NaCl.  
La prácticamente ausencia de poros en el recubrimiento justifica la escasa 
fluctuación de los valores asociados a esta constante de tiempo de alta frecuencia 
(COXD.ROXD). 
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
100
101
102
103
 
 
R O
XD
 / 
cm
2
tiempo de inmersión / h
 MgCl2
 NaCl
 
Figura 7.27. Evolución del valor de la resistencia de la capa de óxido nativo en función 
del tiempo de exposición. 
7.3.4.2 Proceso de transferencia de carga 
Los parámetros RCT, y CDL definen la constante de tiempo relacionada con el 
proceso de corrosión. 
La figura 7.28 refleja la evolución de la resistencia de transferencia de carga (RCT) a 
lo largo del tiempo de exposición. Las diferencias de comportamiento en los dos 
medios ensayados son claras: la evolución de este parámetro en la disolución de 
cloruro sódico mantiene una tendencia descendente a lo largo del ensayo; en claro 
contraste, la presencia de cationes Mg+2 conduce a un ligero incremento de la 
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resistencia de transferencia de carga durante las primeras horas, pero su efecto es 
mucho más acusado a medida que progresa el tiempo de inmersión. La disminución 
de la velocidad de la corrosión en presencia de esta especie pone de manifiesto su 
efecto inhibidor. 
Resulta de particular interés resaltar el hecho de que durante las etapas II y III se 
invierte la tendencia descendente de este parámetro en presencia de magnesio. 
Esta evolución coincide con el desplazamiento del potencial hacia valores más 
activos y está claramente relacionado con el control de la reacción catódica 
reflejado durante los ensayos de polarización potenciodinámica. La existencia de un 
amplio intervalo de potencial durante el cual la película pasiva se mantiene estable 
justifica los bajos valores de velocidad de corrosión correspondientes a este 
período. 
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Figura 7.28. Evolución de la resistencia de transferencia de carga en función del tiempo 
de exposición. 
La variación del parámetro CDL (figura 7.29) ofrece información complementaria 
acerca del comportamiento de ambos sistemas. Destacan, en particular, las 
diferencias existentes en los valores de la capacidad de doble capa durante la etapa 
I. En ausencia de magnesio el progresivo incremento de este parámetro está 
relacionado con el aumento de la superficie activa, llegando a alcanzarse valores 
próximos a 80 µF·cm-2. Por el contrario, en presencia de una concentración 5mM de 
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este catión los valores de capacidad se mantienen prácticamente constantes en un 
valor de 20 µF·cm-2, indicativo de la menor extensión del proceso corrosivo. 
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Figura 7.29. Evolución de la capacidad de doble capa en función del tiempo de exposición. 
Aunque la evolución de CDL durante las etapas II, III y IV en la disolución de cloruro 
sódico sugiere un descenso de la superficie activa este fenómeno podría estar 
asociado al taponamiento de las zonas de picadura por productos de corrosión. La 
verificación de esta morfología de ataque a lo largo de este periodo de exposición 
será objeto de estudio en el siguiente apartado de este capítulo. 
7.3.4.3 Actividad redox 
Como se ha comentado en el capítulo 6, la constante de tiempo a bajas frecuencias 
está relacionada con la actividad redox de las especies de cobre. Las figuras 7.30 y 
7.31 reflejan la evolución de los parámetros CREDOX y RREDOX respectivamente. 
Como puede apreciarse en ambas figuras, en presencia de cationes magnesio la 
evolución de los parámetros asociados a esta constante de tiempo comprende 
únicamente el periodo de exposición hasta las 40 horas de ensayo. Ello es debido al 
desplazamiento de la frecuencia característica de la segunda constante de tiempo, 
que llega a abarcar el dominio de más bajas frecuencias empleadas durante el 
barrido, enmascarando, por tanto, la actividad redox del cobre. 
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Figura 7.30. Evolución de la capacidad asociada a la actividad redox de las especies 
de cobre en función del tiempo de exposición. 
Los elevados valores de capacidad obtenidos en ambos medios (del orden de 
mF·cm-2) son similares a los obtenidos por diversos autores en sustratos sobre los 
que se desarrolla una actividad redox263,267,266. Por otro lado, la evolución de la 
capacidad a lo largo del ensayo en presencia de cationes magnesio podría estar 
relacionada con la evolución del potencial durante las etapas II y III265. 
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Figura 7.31. Evolución de la resistencia asociada a la actividad redox de las especies de 
cobre en función del tiempo de exposición. 
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Los valores de resistencia son superiores para la disolución que contiene magnesio, 
lo que indica una cinética más lenta del proceso redox. Dado que el fenómeno de 
cementación del cobre supone la ampliación de las zonas catódicas disponibles para 
el desarrollo del proceso de corrosión, los resultados obtenidos parecen corroborar 
el efecto beneficioso de la presencia de este catión. 
 
7.3.5 Caracterización mediante microscopía electrónica de barrido 
Como se comentó en el apartado de introducción de esta tesis, la heterogeneidad 
estructural de la aleación AA2024-T3 condiciona de forma decisiva su 
comportamiento frente a medios agresivos. Teniendo en cuenta esta característica, 
para abordar el objetivo propuesto en este capítulo parece aconsejable emplear 
técnicas de caracterización complementarias a las electroquímicas, y en particular 
aquellas que permitan realizar el estudio a nivel microestructural. En este sentido, 
el estudio de la superficie a distintos tiempos de inmersión mediante microscopía 
electrónica de barrido (SEM) puede ofrecer una valiosa información sobre las 
diferentes etapas involucradas en el proceso de corrosión y contribuir a esclarecer 
la influencia que ejerce la presencia de cationes magnesio en su comportamiento. 
El empleo de esta técnica ofrece, como ventaja adicional, la de permitir realizar un 
análisis pormenorizado de las modificaciones que se producen en la superficie del 
sustrato durante los primeros minutos de exposición. 
En el procedimiento experimental empleado se han mantenido como condiciones de 
ensayo el mismo grado de preparación superficial del sustrato (pulido con pasta de 
diamante hasta acabado de 1 µm) y los dos medios considerados durante los 
ensayos de polarización potenciodinámica (disolución 10mM en cloruro y 10mM en 
cloruro con presencia de cationes magnesio de concentración 5mM). 
El microscopio electrónico de barrido empleado ha sido el JEOL® 5410 equipado con 
una microsonda de rayos X (EDX), marca OXFORD® y modelo Link ISIS 300. 
Durante el estudio se ha efectuado un seguimiento pormenorizado de las 
variaciones estructurales producidas en la aleación a lo largo del tiempo de 
inmersión en ambos medios agresivos. 
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Tomando como referencia el comportamiento de la aleación en la disolución de 
cloruro sódico durante las primeras 24 horas de exposición se han establecido un 
total de cinco etapas en el proceso corrosivo, designadas como M-I a M-V, 
observándose en cada una de ellas variaciones significativas en la morfología o 
intensidad del ataque. Al objeto de garantizar su reproductibilidad, los ensayos se 
han realizado por triplicado para las etapas M-I a M-III (hasta 60 minutos de 
exposición) y por duplicado en las M-IV y M-V (hasta 24 horas de inmersión). El 
estudio se ha efectuado, en cualquier caso, sobre un mínimo de cinco zonas en 
cada probeta. 
7.3.5.1 Etapa M-I (primeros 5 minutos de exposición) 
De los resultados obtenidos durante este periodo conviene resaltar dos aspectos 
fundamentales: en primer lugar, se ha constatado una significativa actividad 
electroquímica de la interfase durante los primeros 5 minutos de exposición en 
ambos medios. Este hecho resulta de particular relevancia, al ofrecer información 
relativa al proceso de activación de la superficie que resulta inaccesible a través de 
la técnica de espectroscopía de impedancia electroquímica (debido al necesario 
periodo de estabilización previo y la propia duración de la medida). Además, la 
presencia de cationes magnesio en la disolución induce notables variaciones en el 
comportamiento de la aleación durante este período, circunstancia que coincide con 
el desplazamiento del potencial OCP en dirección catódica durante los primeros 
minutos de exposición. 
En ausencia de cationes magnesio en el medio agresivo la superficie de la muestra 
refleja el carácter localizado del ataque sobre dos de los cuatro tipos de 
intermetálicos identificados durante la caracterización estructural del sustrato 
(figura 7.32). El primero se corresponde con la fase S, de composición nominal 
Al2CuMg, y mayoritaria en la aleación. El detalle B de la figura 7.32 resulta 
ilustrativo de su morfología tras 5 minutos de inmersión. El ataque parcial de la 
matriz circundante sugiere que para este tiempo de exposición ya hay indicios del 
comportamiento catódico de este intermetálico. 
Además, y tal y como se refleja en la figura 7.33, correspondiente al perfil de 
composición EDX a lo largo de la línea indicada en el detalle B de la figura 7.32, 
este tipo de partículas presentan un contenido en oxígeno significativamente 
  ESTUDIO DE LOS MECANISMOS DE PROTECCIÓN ANTICORROSIVA 
 
294 
 
superior a la matriz de solución sólida  que puede atribuirse a la existencia de una 
capa de óxido sobre su superficie de espesor irregular.  
Por otra parte, la existencia de este óxido corrobora el modelo propuesto para la 
interpretación de los diagramas de impedancia analizados en la sección anterior. 
 
Figura 7.32 Micrografía SEM correspondiente a la aleación AA 2024-T3 tras 5 minutos de 
inmersión en NaCl 10mM (1.000x) y detalle de la fase S obtenido a 7.500x (B). 
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Figura 7.33 Perfil de composición elemental correspondiente a la línea indicada en el detalle 
B de la figura 7.32. 
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La actividad de la fase S en medios clorurados ha sido objeto de estudio en 
diversos trabajos de investigación a lo largo de los últimos años293,294. A pesar de 
que la concentración en anión cloruro ensayada difiere de forma significativa de la 
considerada en los ensayos llevados a cabo en este capítulo, el complejo 
comportamiento de esta fase a lo largo del tiempo de exposición al medio agresivo 
puede resumirse, en base a la bibliografía consultada, de la siguiente forma: 
inicialmente la fase S se comporta de forma anódica respecto a la matriz al 
presentar ésta un potencial OCP más negativo que la solución sólida , tal y como 
demuestran los resultados obtenidos por R.G. Buchheit y N.Birbilis295 mediante 
técnicas microelectroquímicas; sin embargo, a medida que avanza el tiempo de 
exposición, el desarrollo de procesos de disolución selectiva conduce a la formación 
de residuos ricos en cobre, que exhiben un comportamiento catódico. 
Los resultados obtenidos sugieren, por tanto, que en ausencia de cationes 
magnesio en la disolución y para tiempos tan cortos como 5 minutos de exposición 
ya se ha producido la inversión de polaridad de este intermetálico. 
Con objeto de corroborar esta secuencia de ataque, y establecer una cinética de 
referencia sobre la que abordar el estudio comparativo con el segundo tipo de 
medio agresivo, se decidió abordar el análisis metalográfico para tiempos de 
exposición aún más cortos.  
La figura 7.34 refleja un detalle de la fase S al cabo de los tres primeros minutos de 
exposición junto con el espectro EDX correspondiente. La inexistencia de ataque en 
la matriz circundante al intermetálico y la señal relativamente intensa del oxígeno 
confirman su comportamiento anódico durante la primera etapa del proceso de 
corrosión. La relación de señales entre Cu y Mg indica, por otro lado, que el proceso 
de desaleación en Mg es todavía incipiente. 
  
                                                 
293 R.G. Buchheit, R.P. Grant, P.F. Hlava, B. McKenzie, G.L. Zender, J. Electrochem. Soc., 
144, 8, (1997) 2621-2628. 
294 J.O. Park, C.H. Paik, Y.H.Huang, R.C. Alkire, J. Electrochem. Soc. 146 (1999) 517. 
295 R.G. Buchheit, N. Birbilis, Electrochimica Acta 55 (2010) 7853–7859. 
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Figura 7.34 Espectro EDX correspondiente a la fase S tras 3 minutos de inmersión en 
NaCl 10mM y detalle de la fase S para este tiempo de exposición (7.500x). 
Establecida la secuencia de ataque relativa a la fase S, conviene destacar el 
comportamiento del segundo intermetálico que muestra actividad durante este 
período. 
La figura 7.35 refleja un detalle de la fase rica en hierro en la que se aprecia la 
disolución parcial de la matriz en la periferia de la fase AlCuFeMn. El espectro de 
dispersión de energías obtenido en la región limítrofe entre la partícula y la zona de 
la matriz atacada permite corroborar tanto la identificación previa del intermetálico 
(en base a su geometría) como su comportamiento catódico, al detectarse 
cantidades significativas de cloro asociadas únicamente a la región oscura de la 
imagen.  
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Figura 7.35 Espectro EDX correspondiente a la fase AlCuFeMn tras 5 minutos de inmersión 
en NaCl 10mM y detalle de esta fase a (10.000x). 
En contraste con los resultados anteriores, en presencia de cationes magnesio en la 
disolución el ataque queda restringido a la fase S (Al2CuMg), siendo éste el único de 
los intermetálicos para el cual se han detectado variaciones significativas en su 
composición mediante EDX.  
La figura 7.36 refleja el aspecto general de la superficie y un detalle de la fase 
Al2CuMg tras los primeros 5 minutos de exposición. La ausencia de ataque 
periférico al intermetálico y la presencia de una capa de óxido irregular sobre la 
superficie de la partícula son indicios claros de su comportamiento anódico respecto 
a la solución sólida  .  
La fase rica en hierro no presenta signos de ataque ni se detectan trazas de cloro 
en los múltiples espectros EDX realizados. 
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Figura 7.36 Micrografía SEM correspondiente a la aleación AA 2024-T3 tras 5 minutos 
de inmersión en la disolución 5mM en magnesio (A) y detalle de la fase S a 7.500x 
(B). 
7.3.5.2  Etapa M-II (5-15 minutos de exposición). 
A medida que progresa el tiempo de exposición y en presencia del catión magnesio, 
la superficie de la fase S, inicialmente cubierta por una capa heterogénea y de 
morfología parcialmente globular (figura 7.36 B), evoluciona hacia un recubrimiento 
más uniforme y de apariencia compacta. El análisis mediante EDX confirma la 
presencia de óxido sobre la superficie y por tanto el comportamiento anódico de 
esta fase (figura 7.37). 
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Figura 7.37  Detalle de la fase S tras 15 minutos de inmersión en la disolución 5mM 
en magnesio y perfil de composición elemental correspondiente a la línea indicada 
(10.000x). 
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El proceso de desaleación muestra una cinética lenta, con escasa variación entre los 
espectros EDX obtenidos para tiempos de exposición de 5 y 15 minutos 
respectivamente (figura 7.38). El incipiente proceso de desaleación, con un ligero 
descenso en la señal del magnesio y el consiguiente enriquecimiento en cobre, 
resulta, por tanto, más acentuado durante la etapa I del proceso de corrosión. 
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Figura 7.38 Espectro EDX correspondiente a la fase S a diferentes tiempos de 
inmersión en la disolución 5mM en magnesio. 
   
 
   
Figura 7.39 Micrografías SEM correspondientes a la fase S tras 15 minutos de 
inmersión en NaCl 10mM (10.000x y 7.500x). 
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Los resultados obtenidos en ausencia de cationes magnesio contrastan con los 
anteriormente expuestos. El fenómeno de disolución localizada de la matriz en la 
periferia de la fase S se aprecia con claridad en la figura 7.39. El ataque presenta 
una morfología a modo de trinchera que socava la interfase entre el intermetálico y 
la matriz circundante. Este tipo de progresión crea regiones en las que 
probablemente se generen en el electrolito ocluido microentornos de pH y 
concentración muy acusados. 
La influencia que ejerce la presencia de cationes de magnesio sobre el proceso de 
desaleación de la fase S puede comprobarse comparando los espectros de 
dispersión de energía de las figuras 7.38 y 7.40. Como se refleja en esta última 
figura el proceso de desaleación en magnesio progresa de forma acusada durante 
esta etapa en la disolución de cloruro sódico.  
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Figura 7.40 Espectro EDX correspondiente a la fase S a diferentes tiempos de 
inmersión en NaCl 10mM. 
7.3.5.3 Etapa M-III (15-60 minutos de exposición). 
Aunque la morfología del ataque no varía significativamente durante este período 
en la disolución de cloruro sódico, la desaleación de la fase S sigue progresando 
hasta que el Mg alcanza los niveles correspondientes a la matriz de solución sólida 
 al cabo de la primera hora de inmersión (fig. 7.41). 
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Figura 7.41 Perfiles de composición correspondientes al aluminio, magnesio y 
cobre tras 60 minutos de inmersión en disolución 10mM de NaCl. 
En presencia de cationes magnesio el proceso sigue una cinética claramente 
diferente. La figura 7.42 muestra un detalle de la fase Al2CuMg al cabo de 60 
minutos de exposición en el cual puede observarse el inicio de la disolución 
periférica de la matriz.  
 
Figura 7.42 Detalle de la fase S tras 1 hora de inmersión en la disolución 5mM 
en magnesio (7.500x). 
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Aunque este fenómeno ha sido estudiado con intensidad a lo largo de los últimos 
años260,296,297,298, persiste cierta controversia en relación a los mecanismos 
propuestos para este tipo de ataque. Los trabajos de Birbilis y Liao299,300, sugieren 
que éste se produce a consecuencia de la disolución alcalina de la matriz adyacente 
a la partícula como resultado de la reacción catódica de reducción del oxígeno. 
Diversos resultados experimentales, en los que se han determinado elevados 
valores de pH en las regiones adyacentes a los intermetálicos que exhiben un 
comportamiento catódico respecto a la matriz, parecen corroborar este modelo. En 
concreto, para la aleación AA6061 se han determinado valores de pH tan elevados 
como 9.5 en las zonas circundantes a la fase Al3Fe294. En contraste, en el modelo 
propuesto por Guillaumin y Scheneider286,18 el ataque sobre la matriz periférica se 
debe a la disminución en el contenido en cobre producida en las zonas libres de 
dispersoides que rodean a la fase S. 
Con independencia de si el ataque periférico de la matriz se produce únicamente a 
consecuencia del establecimiento del par galvánico con la fase S o si existe una 
contribución del fenómeno de disolución alcalina de la matriz, parece lógico pensar 
que el ascenso del pH a consecuencia de la reacción catódica conllevará la 
precipitación de las sales de magnesio, dada su escasa solubilidad en medio 
alcalino. El bloqueo de las zonas catódicas por estos precipitados sería el 
responsable de la menor intensidad del ataque en presencia de cationes magnesio 
en la disolución. 
Es difícil contrastar la hipótesis propuesta analizando los espectros EDX 
correspondientes a la fase S, pues el magnesio es uno de los constituyentes de este 
intermetálico. Sin embargo, durante este periodo de exposición, y coincidiendo 
prácticamente con el cambio en el mecanismo de ataque asociado a la fase 
Al2CuMg, uno de los intermetálicos ricos en hierro, el AlCuFeMn, presenta indicios 
de actividad catódica. La presencia de O y Mg en el espectro EDX correspondiente a 
esta fase (figura 7.43) puede relacionarse directamente con el proceso de 
precipitación del hidróxido de magnesio, muy poco soluble en el medio básico 
generado a consecuencia de la reacción de reducción de oxígeno. 
                                                 
296 M.A. Alodan, W.H. Smyrl, J. Electrochem. Soc. 144, L282 (1997). 
297 M.B. Vukmirovic, N. Dimitrov, K. Sieradzki, Journal of The Electrochemical Society, 149 
(9) B428-B439 -2002. 
298 M.A. Leblanc, G.S. Frankel, Journal of The Electrochemical Society, 149 B239-B247 
(2002). 
299 N. Birbilis, M.K. Cavanaugh, R.G. Buchheit, Corros. Sci. 48 (2006) 4202. 
300 C.M. Liao, J.M. Olive, M. Gao, R.P. Wei, Corrosion 54 (1998) 451. 
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Figura 7.43 Espectro EDX correspondiente a la fase AlCuFeMn tras 1 hora de 
inmersión en la disolución 5mM en magnesio y detalle de esta fase obtenido a 
10.000x. 
Las diferencias de comportamiento entre los dos medios considerados pueden 
relacionarse, por último, con la evolución de los parámetros del modelo 
electroquímico empleados para la simulación del sistema durante los ensayos de 
espectroscopía de impedancia, y en particular con aquellos relacionados con el 
proceso de corrosión (RCT y CDL). Como se recordará, durante este periodo la 
resistencia de transferencia de carga resulta claramente superior en presencia de 
cationes magnesio, en consonancia con la menor cinética del proceso de 
desaleación puesta de manifiesto en este apartado; por otro lado, la obtención de 
valores de capacidad de doble capa claramente inferiores en presencia de magnesio 
(y por tanto menor superficie activa) se encuentra relacionada con el bloqueo de las 
zonas catódicas debido a la precipitación del hidróxido de magnesio comentada con 
anterioridad. 
7.3.5.4 Etapa M-IV (60-120 minutos de exposición). 
Tal y como puede apreciarse en las micrografías de la figura 7.44, el aspecto 
general de la superficie de la probeta durante este periodo permanece sin grandes 
variaciones cuando el medio considerado es la disolución de cloruro sódico 10mM. 
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Figura 7.44 Micrografías SEM correspondientes a la aleación AA 2024-T3 tras 90 minutos 
(izda.) y 120 minutos (dcha.) de inmersión en NaCl 10mM (1.000x). 
La observación a mayores aumentos revela, en cambio, una mayor intensidad del 
proceso de ataque en la zona circundante a la fase S (fig. 7.45). 
   
 
Figura 7.45 Detalle de la fase S tras 90 minutos (izda) y 120 minutos (dcha) de 
inmersión en NaCl 10mM (7.500x). 
El estudio detallado de la superficie durante este período pone de manifiesto que el 
proceso de corrosión no afecta a la totalidad de los intermetálicos presentes en la 
aleación AA2024-T3. La figura 7.46 evidencia la existencia de fases de tamaño 
inferior a 2 micras y morfología regular que se mantienen inalteradas tras 90 
minutos de inmersión en la disolución de cloruro sódico. 
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Figura 7.46 Detalle de la superficie tras 90 minutos de inmersión en NaCl 10mM 
mostrando la ausencia de ataque sobre los intermetálicos resaltados (7.500x). 
El análisis mediante dispersión de energías de rayos X (fig. 7.47) revela la 
presencia de silicio en estos intermetálicos además de cobre, hierro y manganeso 
como elementos principales en su composición. Teniendo en cuenta los resultados 
del análisis cualitativo y el tamaño y morfología de esta fase, ésta podría 
corresponderse con el intermetálico (Al, Cu)x(Fe, Mn)ySi descrito anteriormente por 
Boag, Fan y Huda301,302,303. 
En relación a los posibles criterios a emplear para su identificación conviene 
destacar los siguientes: en primer lugar, la presencia de silicio en su composición 
permite descartar que esta fase se corresponda con el intermetálico AlCuFeMn; sin 
embargo, y aunque el análisis cuantitativo revela composiciones próximas al 6% 
atómico en silicio, la señal de este elemento en los correspondientes espectros EDX 
es débil, tal y como refleja el espectro de la figura 7.47, aspecto que podría originar 
errores de asignación durante el seguimiento global del proceso de corrosión. Las 
diferencias en la relación Cu/Fe en ambas fases resultan más evidentes: el 
intermetálico AlCuFeMn presenta una relación Cu/Fe3, en cambio, y en 
consonancia con los resultados obtenidos por otros autores, la fase (Al, Cu)x(Fe, 
Mn)ySi presenta una relación Cu/Fe0.7. Esta característica se ha mostrado de gran 
utilidad al objeto de garantizar la correcta identificación de esta fase. 
                                                 
301 A. Boag, A.E. Hughes, N.C. Wilson, A. Torpy, C.M. MacRae, A.M. Glenn, T.H. Muster, 
Corrosion Science 51 (2009) 1565-1568. 
302 G.H. Fan, L. Geng, Q.C. Meng, Z.Z. Zheng, Materials Chemistry and Physics 122 (2010) 
200–204. 
303 Zainul Huda, Nur Iskandar Taib, Tuan Zaharinie, Materials Chemistry and Physics 113 
(2009) 515–517. 
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Figura 7.47 Espectro EDX correspondiente a la fase (Al, Cu)x (Fe, Mn)y Si. 
Resulta de gran interés destacar la diferente actividad electroquímica de los dos 
intermetálicos ricos en hierro presentes en la aleación AA2024-T3. Los resultados 
obtenidos permiten afirmar que la fase AlCuFeMn muestra un comportamiento 
catódico que se inicia durante la etapa I del proceso de corrosión, transcurridos 
escasos minutos desde el inicio del ensayo. Por el contrario, el intermetálico (Al, 
Cu)x (Fe, Mn)y Si no muestra indicios de actividad a la conclusión de la etapa IV, 
tras 120 minutos en contacto con el medio agresivo. 
Teniendo presente el complejo comportamiento de la fase S, cuyo proceso de 
disolución selectiva de magnesio conduce a un enriquecimiento paulatino en cobre 
(que se traduce en una inversión de su polaridad respecto a la matriz), las 
diferencias de actividad entre las fases AlCuFeMn y (Al, Cu)x (Fe, Mn)y Si podrían 
relacionarse directamente con su diferente contenido en cobre, del orden del 12% 
atómico en la primera y 5% en la segunda. A pesar de que en la bibliografía 
consultada no se reflejan los valores de potencial OCP correspondientes a la fase 
(Al, Cu)x (Fe, Mn)y Si, los resultados obtenidos para un buen número de fases ricas 
en cobre, recopilados en la tabla 7.3 parecen corroborar la interpretación aquí 
propuesta. 
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Tabla 7.3 Potenciales de corrosión correspondientes a diferentes intermetálicos 
comunes en las aleaciones de aluminio y al cobre puro reflejados en el trabajo 
de N. Birbilis y R.G. Buchheit304. 
Fase 
Ecorr (mVSCE) 
10Mm NaCl 100mM NaCl 
Al-4Cu  () -750 -602 
Al2Cu () -592 -665 
Al7Cu2Fe -549 -551 
Cu -177 -232 
 
En relación a la influencia del catión magnesio sobre el comportamiento frente a la 
corrosión de la AA2024-T3, el estudio metalográfico preliminar indica que las 
diferencias entre los dos tipos de electrolito ensayados parecen atenuarse durante 
esta etapa. El aspecto general de la superficie en presencia de esta especie se 
refleja en la figura 7.48.  
  
 
Figura 7.48 Micrografías SEM correspondientes a la aleación AA 2024-T3 tras 90 
minutos (izda.) y 120 minutos  de inmersión en la disolución 5mM de magnesio 
(dcha.) (1.000x). 
Siguiendo una tendencia similar a la observada en la disolución de cloruro sódico, la 
intensidad del ataque se incrementa con el tiempo de exposición, aspecto que se 
hace evidente en el detalle de la figura 7.49. 
                                                 
304 N. Birbilis,  R. G. Buchheit, Journal of The Electrochemical Society, 152 (4) B140-B151 
(2005). 
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Figura 7.49 Detalle de la fase S tras 90 minutos (izda) y 120 minutos (dcha) de 
inmersión en la disolución 5mM en magnesio (7.500x). 
El perfil de composición del cobre y aluminio desde la periferia de la fase S hacia su 
interior (figura 7.50) evidencia que el proceso de desaleación en aluminio 
transcurre de forma paralela al del magnesio, conduciendo ambos al consiguiente 
enriquecimiento en cobre. Resulta de interés destacar que la zona más enriquecida 
en cobre es la zona central de la fase S (véase la figura 7.49), aspecto que se 
tratará con mayor detalle en apartados posteriores. 
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Figura 7.50 Perfiles de composición del cobre y aluminio correspondientes a la 
línea trazada sobre la fase S en la figura 7.49.  
El estudio comparativo del proceso de disolución selectiva en los dos medios 
agresivos estudiados se ilustra en la figura 7.51. Como puede preciarse, y a pesar 
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de las similitudes en la morfología del ataque, el proceso transcurre con menor 
intensidad en presencia de cationes magnesio en la disolución. 
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Figura 7.51 Detalle del espectro EDX correspondiente a la fase S tras 120 
minutos de inmersión en los dos medios agresivos estudiados. 
Durante esta etapa pueden apreciarse pequeños nódulos depositados sobre la 
superficie de la fase AlCuFeMn (fig. 7.52). Aunque su pequeño tamaño imposibilita 
su caracterización mediante microscopía electrónica de barrido, los espectros EDX 
correspondientes al intermetálico evidencian un enriquecimiento progresivo en 
cobre y la presencia de magnesio. El proceso de deposición de cobre sobre las 
partículas que muestran un comportamiento catódico está bien documentado293 y 
se relaciona con el desarrollo de una estructura porosa en los remanentes de la 
fase S; la presencia de depósitos de magnesio se atribuye, como ya se puso de 
manifiesto al discutir los resultados obtenidos durante la etapa III, al medio básico 
generado a consecuencia de la reacción de reducción del oxígeno. 
En comparación con la intensidad del ataque periférico sobre los remanentes de la 
fase S, la periferia de los intermetálicos AlCuFeMn aparece atacada sólo 
parcialmente ya que los primeros actúan como cátodos de manera más eficiente. 
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Figura 7.52. Micrografía de la fase AlCuFeMn tras 120 minutos de inmersión en presencia de 
Mg+2 y espectro EDX correspondiente obtenido a diferentes tiempos de inmersión. 
7.3.5.5  Etapa M-V (120 minutos-24 horas de exposición). 
Como se desprende de los resultados descritos en los apartados anteriores, durante 
el proceso de corrosión de la AA2024-T3 las variaciones en la secuencia de ataque 
se suceden con mayor rapidez durante los primeros minutos de inmersión. Esta 
tendencia se confirma en la etapa IV, durante la cual la mayor intensidad del 
ataque viene acompañada de escasas variaciones morfológicas. La decisión de 
englobar en la última etapa del proceso corrosivo periodos de exposición tan 
prolongados como 22 horas tiene en cuenta esta evolución. 
La figura 7.53 resulta ilustrativa del aspecto general de la superficie de la probeta 
al cabo de 17 horas de inmersión en presencia de cationes magnesio. Destaca el 
ataque de la matriz en la periferia de la fase S. 
El perfil de composición de la figura 7.54 confirma el proceso de disolución selectiva 
del aluminio y magnesio en el remanente de la fase S, con el consiguiente 
enriquecimiento en cobre. Las zonas oscuras que rodean a los intermetálicos se 
corresponden, además, con regiones en las que se detecta un significativo 
incremento en la señal del oxígeno, evidenciando el carácter localizado del ataque. 
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Figura 7.53 Aspecto general de la superficie tras 17 horas de inmersión en presencia de Mg+2 
(izda) y detalle de la fase S a 7.500 X (dcha) reflejando el perfil de composición en Mg. 
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Figura 7.54 Perfiles de composición del aluminio, cobre, magnesio y oxígeno 
correspondientes a la línea trazada sobre la fase S en la figura 7.53.  
En relación al comportamiento de la fase AlCuFeMn la presencia de nódulos de 
cobre sobre su superficie es más evidente durante esta etapa, aspecto que se 
encuentra relacionado con la aparición de la tercera constante de tiempo en los 
espectros de impedancia comentados en el apartado anterior de este capítulo. 
La etapa M-V se caracteriza, sin embargo, por el inicio y propagación de dos 
procesos de ataque adicionales: el ataque por picadura y la corrosión intergranular. 
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Aunque el aspecto general de la probeta se corresponde con el mostrado en la 
figura 7.53, un minucioso estudio de la superficie expuesta al medio agresivo revela 
la existencia de diversas regiones en las que el ataque intergranular progresa con 
cierta intensidad (fig. 7.55). 
Los trabajos de W. Zhang y G.S. Frankel283 coinciden en señalar que este proceso 
está causado por la disolución selectiva en las zonas de límite de grano, que se 
encuentran empobrecidas en cobre. Conviene destacar, sin embargo, la alta 
densidad de intermetálicos en estas zonas y en particular el hecho de que éstos 
presenten claros indicios de ataque localizado a lo largo de su perímetro. Esta 
característica también ha sido documentada recientemente por Larignon y cols305 
durante ensayos de exposición cíclica en disoluciones 1M de cloruro sódico.  
   
Figura 7.55. Detalle de la superficie que refleja la progresión del ataque intergranular tras 
17 horas de inmersión en presencia de Mg+2 (1.500x). 
En ausencia de cationes magnesio la intensidad del ataque es mayor. La figura 
7.56, correspondiente a un corte transversal de la probeta, confirma la naturaleza 
intergranular del ataque y su propagación bajo la superficie del material, 
alcanzando distancias superiores a las 10 micras. El análisis mediante EDX refleja 
elevados niveles de oxígeno y cloro en la frontera de grano.  
                                                 
305 C. Larignon,  J. Alexis, E. Andrieu, C. Blanc, G. Odemer, J. C. Salabura, Journal of The 
Electrochemical Society, 158 (9) C284-C295 (2011). 
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Figura 7.56 Sección transversal de la AA2024-T3 y perfiles de composición de Al, Cl, Cu y O 
correspondientes a la línea trazada sobre la frontera de grano correspondientes al ensayo de 
inmersión en disolución 10mM en NaCl. 
La existencia de una densidad elevada de intermetálicos con actividad catódica en 
las zonas de ataque intergranular parece apuntar hacia una relación entre ambos 
procesos. La actividad anódica en el frente de ataque intercristalino se relacionaría, 
de esta forma, con el comportamiento catódico de la fase S una vez que ésta ha 
experimentado el proceso de desaleación. El hecho de que el proceso de corrosión 
intergranular no se detecte hasta bien avanzado el proceso de desaleación de la 
fase S y la existencia de zonas catódicas interconectadas a medida que este tipo de 
ataque se desarrolla en profundidad (figura 7.57) apoya esta hipótesis. 
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Figura 7.57 Sección transversal de la AA2024-T3 y perfiles de composición del Al, Cl, Fe y Cu 
correspondientes a la línea A-B.  
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Para designar la influencia de los intermetálicos en este proceso Hughes306 y King307 
han introducido, muy recientemente, el término de ataque cooperativo. En base a 
su propuesta no es necesario que los intermetálicos se encuentren en contacto 
directo (formando clusters) para que éstos participen de forma activa tanto en el 
proceso de corrosión intergranular como en el proceso de picadura. El proceso 
tendría lugar mediante la interconexión de un gran número de zonas catódicas (los 
intermetálicos correspondientes a la fase S y AlCuFeMn) de tal forma que su 
actividad electroquímica se combine con la actividad anódica en los límites de 
grano. 
Por tanto, y aunque el mecanismo de corrosión intergranular no esté claramente 
establecido en el caso de la aleación AA2024-T3 308, el proceso de desaleación de la 
fase S y su consiguiente comportamiento catódico respecto a la matriz parece 
desempeñar un papel importante en este proceso. Conviene recordar, en este 
sentido, la actividad redox de las especies de cobre puesta de manifiesto durante 
los ensayos de espectroscopía de impedancia. El proceso de deposición de cobre 
sobre las partículas que muestran un comportamiento catódico (constatado durante 
la etapa M-IV de este estudio) y que incrementa su eficacia como cátodos, pudiera 
también producirse sobre diversas zonas de la matriz, contribuyendo al ataque 
cooperativo propuesto por Hughes y King. En este sentido, el reciente trabajo de 
Kin y cols 309 aporta diversos resultados experimentales que parecen corroborar la 
relación entre el proceso de desaleación de la fase S, la presencia de nanopartículas 
de cobre y el proceso de corrosión intergranular en esta aleación. 
La relación entre los remanentes de la fase S y el tercer tipo de ataque que se 
produce durante esta etapa es más evidente. La figura 7.58 refleja el estado de la 
superficie al cabo de 24 horas de ensayo en la disolución de cloruro sódico, tras un 
ligero pulido realizado al objeto de eliminar los productos de corrosión existentes y 
facilitar la observación de su microestructura. Como puede observarse, el ataque 
por picadura se nuclea siempre sobre los remanentes enriquecidos en cobre de la 
fase S.  
                                                 
306 A.E. Hughes, A. Boag, A.M. Glenn, D. McCulloch, T.H. Muster, C. Ryan, C. Luo , X. Zhou , 
G.E. Thompson , Corrosion Science 53 (2011) 27–39. 
307 Peter C. King, Ivan S. Cole, Penny A. Corrigan, Anthony E. Hughes, Tim H. Muster, 
Corrosion Science 53 (2011) 1086–1096. 
308 K. Kowal, J. Detuccia, J. Y. Josefowicz, C. Laird, G. C. Farrington, J. Electrochem. Soc., 
143, 8, (1996), 2471-2481. 
309 Peter C. King, Ivan S. Cole, Penny A. Corrigan, Anthony E. Hughes, Tim H. Muster, 
Sebastian Thomas, Corrosion Science 55 (2012) 116–125. 
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Figura 7.58 Micrografía SEM correspondiente a la aleación AA 2024-T3 tras 24 horas de 
inmersión en NaCl 10mM (izda.) y detalle de un remanente de la fase S a 7.500x (dcha.). 
En este medio el ataque periférico de la matriz circundante al intermetálico Al2CuMg 
ya se produce con cierta intensidad a partir de la etapa M-II, por lo que parece 
lógico pensar que su progresión a lo largo del tiempo de exposición cree entornos 
de pH fuertemente ácido a consecuencia de la hidrólisis de los cationes de Al+3, de 
acuerdo con las ecuaciones (7.3) y (7.4): 
Al     Al+3 + 3e-      (7.3) 
Al+3 + 3 H2O     Al(OH)3+ 3H+     (7.4) 
En un mecanismo autocatalítico bien conocido según el cual para neutralizar la 
elevada carga positiva originada a consecuencia de este proceso de hidrólisis los 
iones cloruro migrarán hacia el interior de la picadura reactivando el proceso. 
La menor susceptibilidad al ataque por picadura observada en presencia de cationes 
magnesio tiene su origen, por tanto, en la menor cinética del proceso de 
desaleación de la fase S y en el bloqueo de la reacción catódica a consecuencia de 
la baja solubilidad del hidróxido de magnesio en medio básico. 
Por último, y a modo de resumen de los resultados obtenidos, la tabla 7.4 refleja 
las principales variaciones estructurales experimentadas por la aleación AA2024-T3 
a lo largo del tiempo de inmersión para los dos medios ensayados. 
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Tabla 7.4 Resumen de las variaciones estructurales experimentadas por la aleación  
AA2024-T3 a lo largo del tiempo de inmersión para los dos medios ensayados. 
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7.3.6 Influencia de la concentración cloruros en el comportamiento 
electroforético 
El capítulo 5 de esta tesis se ha dedicado a la caracterización electroforética de las 
partículas empleadas para el dopado del sistema sol-gel híbrido (hidrotalcita sin 
activar y activada térmicamente). El estudio realizado ha permitido conocer el 
estado de carga de estas partículas y la influencia que sobre éste ejerce el pH del 
medio. Aunque existe cierta diferencia en cuanto al dominio de estabilidad de las 
suspensiones obtenidas, puede afirmarse que en ambos casos éstas son 
completamente estables en el entorno ácido en el que se realiza la síntesis del sol-
gel. Sin embargo, y en relación a su posible mecanismo de actuación como 
secuestradores de cloruros, los resultados obtenidos parecen poner de manifiesto 
que estos aniones se comportan como aniones indiferentes en relación al estado de 
carga de la partícula. 
El criterio generalmente aceptado es que la afinidad de los iones cloruro es inferior 
a la de los carbonatos99,212 y por ello las valoraciones realizadas con suspensiones 
de hidrotalcita en las que el anión compensador es el carbonato no reflejan 
variaciones significativas respecto a las realizadas en ausencia de este anión. 
Para profundizar en el estudio de la influencia del anión cloruro sobre el estado de 
carga de las partículas de hidrotalcita, se ha procedido a la determinación del 
potencial zeta en función de la concentración de este anión, superando 
ampliamente las concentraciones comúnmente empleadas para la determinación 
del punto isoeléctrico (5 ó 10mM), pero cuidando de no sobrepasar el límite de 
conductividad de 5 mS/cm establecido por el fabricante del equipo.  
Los resultados obtenidos (figura 7.59) resultan esclarecedores. Para los dos tipos 
de partícula ensayados el potencial zeta se mantiene sensiblemente constante 
hasta alcanzar una concentración crítica 12 mM. Para concentraciones superiores se 
produce, en cambio, un descenso significativo del potencial zeta.  
Dado que durante el ensayo se ha tenido la precaución de mantener el pH 
constante, y siendo generalmente H+ y OH- los iones determinantes del potencial, 
parece razonable atribuir el descenso de potencial zeta a la adsorción selectiva de 
este anión sobre la superficie de la partícula.  
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Figura 7.59 Variación del potencial zeta en función de la concentración de NaCl 
correspondiente a suspensiones de hidrotalcita sin activar (HT) y activada 
térmicamente (HTC). 
Los resultados obtenidos resultan de gran interés, pues su actuación como 
secuestradores de cloruros, altamente agresivos para el sustrato metálico (AA 
2024T3) permite justificar, al menos parcialmente, el buen comportamiento 
mostrado por los recubrimientos dopados con este tipo de partículas. 
Como se aprecia en la figura 7.59, el efecto es más acusado para las partículas de 
hidrotalcita activadas térmicamente hecho que puede relacionarse con su mejor 
comportamiento tanto durante los ensayos acelerados en cámara de niebla salina 
como en los ensayos de espectroscopía de impedancia electroquímica. 
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7.4 Conclusiones 
Intercambio iónico y capacidad de reconstrucción 
Hidrotalcita calcinada 
Los productos de calcinación obtenidos tras la activación térmica de la hidrotalcita a 
450ºC tienen la capacidad de reconstruir la estructura laminar al ponerse en 
contacto con disoluciones acuosas. El conocimiento de la cinética del proceso de 
reconstrucción abre nuevas vías encaminadas a la modificación estructural de la 
hidrotalcita, en particular a la incorporación de aniones inhibidores de la corrosión 
en el espaciado interlaminar. 
En la acción inhibidora de la hidrotalcita activada térmicamente el proceso de 
reconstrucción conlleva la captación de aniones agresivos del medio circundante, 
siendo éste un mecanismo adicional en su capacidad inhibidora de la corrosión. 
Hidrotalcita con carbonatos como anión compensador 
La capacidad de intercambio iónico de la hidrotalcita está condicionada por la 
naturaleza del anión compensador ubicado en el espaciado interlaminar. 
El comportamiento de la hidrotalcita como intercambiador iónico se ve claramente 
influenciado por el pH del medio. En medio neutro la alta afinidad del carbonato 
hacia la hidrotalcita limita drásticamente la capacidad de intercambio con otros 
aniones; por el contrario, en medio ácido la inestabilidad del anión carbonato 
conduce a su desintercalación y a la subsiguiente incorporación de otros aniones a 
la estructura de la hidrotalcita. La eficacia de este mecanismo se ha verificado en 
presencia de iones cloruro en el medio agresivo y su desarrollo se produce cuando 
se alcanzan valores de pH suficientemente bajos (pH≈5), como los que pudieran 
producirse a consecuencia del proceso de corrosión localizada de la AA2024-T3. 
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Efecto inhibidor de los cationes magnesio 
La pérdida parcial de la estabilidad estructural de la hidrotalcita en medio 
moderadamente ácido conduce a la disolución selectiva del magnesio, liberando 
una cantidad significativa de cationes magnesio al medio circundante.  
La presencia de estos cationes en la disolución ejerce un efecto inhibidor que se 
manifiesta con claridad a lo largo de dos etapas diferenciadas en el proceso de 
corrosión. La primera tiene lugar de forma rápida y se inicia prácticamente en el 
momento de la exposición al medio agresivo; la segunda, más lenta y de acción 
prolongada requiere del transcurso de varias horas desde el inicio de la exposición. 
Ambas etapas se caracterizan por el desplazamiento en dirección catódica del 
potencial OCP. 
Durante los primeros minutos de inmersión los ensayos de polarización 
potenciodinámica reflejan la existencia de un dominio de pasividad que se extiende 
desde el potencial de corrosión (-740 mV vs Ag/AgCl) hasta -450mV vs Ag/AgCl. La 
ventana de potencial que separa ambos valores (290mV) indica una baja 
susceptibilidad a la corrosión localizada. Tanto la morfología de las curvas de 
polarización como el valor del potencial de ruptura obtenido en medio desaireado 
de cloruro sódico es similar al determinado en presencia de cationes magnesio en la 
disolución. La acción protectora del magnesio se refleja tanto en el mayor valor de 
resistencia a la polarización como en la menor densidad de corriente obtenida en 
presencia de este catión. 
Los ensayos de espectroscopía de impedancia electroquímica corroboran los 
resultados anteriores. Para la simulación del comportamiento del sistema se ha 
empleado un circuito equivalente con 3 elementos RC dispuestos en cascada. La 
constante de tiempo a frecuencias más altas (COXD·ROXD) se ha relacionado con las 
propiedades dieléctricas de la capa de óxido nativo, la situada a frecuencias 
intermedias (CDL·RCT) con el proceso de corrosión y la situada a bajas frecuencias 
(CREDOX·RREDOX) con la actividad redox de las especies de cobre. 
Para los dos medios ensayados la capa de óxidos presenta grados de porosidad 
muy bajos, hecho que justifica la escasa fluctuación de la constante de tiempo 
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COXD·ROXD a lo largo del tiempo de inmersión. La disminución de la velocidad de 
corrosión en presencia de cationes magnesio ha puesto de manifiesto su efecto 
inhibidor, siendo mucho más acusado a partir de las 17 horas de inmersión. 
También se ha verificado la menor cinética del proceso redox de las especies de 
cobre en presencia de este catión. 
El estudio mediante microscopía electrónica de barrido ha permitido establecer un 
total de cinco etapas en el proceso corrosivo (M-I  M-V), observándose en cada 
una de ellas variaciones significativas en la morfología o intensidad del ataque.  
La presencia de cationes magnesio retrasa de forma muy significativa la inversión 
de polaridad de la fase S (Al2CuMg), que mantiene un comportamiento anódico 
respecto a la matriz hasta el inicio de la etapa M-III. Tanto la cinética del proceso 
de desaleación de la fase S como la intensidad del ataque periférico sobre la matriz 
circundante son inferiores en presencia de este catión durante las etapas MIII y 
MIV. La etapa M-V se caracteriza por el inicio y propagación de dos procesos de 
ataque adicionales: el ataque por picadura y la corrosión intergranular. La 
existencia de una densidad de intermetálicos con actividad catódica en las zonas de 
ataque intergranular parece apuntar hacia una relación entre ambos procesos. En 
ausencia de cationes magnesio la intensidad de ambos tipos de ataque es mayor. 
La menor susceptibilidad al ataque por picadura observada en presencia de cationes 
magnesio tiene su origen en la menor cinética del proceso de desaleación de la fase 
S y en el bloqueo de la reacción catódica a consecuencia de la baja solubilidad del 
hidróxido de magnesio en medio básico. 
Adsorción específica de aniones cloruro 
La acción inhibidora de la hidrotalcita con carbonatos como anión compensador 
también puede relacionarse con su capacidad de adsorción específica de iones 
cloruro sobre la superficie de la partícula, aunque la eficacia de este mecanismo es 
más elevada cuando la hidrotalcita se activa térmicamente. 
 
 
 
 
Capítulo 8: 
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8.1 Conclusiones 
La evaluación del comportamiento frente a medios agresivos de recubrimientos 
híbridos (orgánico-inorgánicos) generados vía sol gel y dopados con hidrotalcita ha 
sido el objetivo principal de esta Tesis Doctoral. Las conclusiones más relevantes 
que puede pueden extraerse de su desarrollo se encuentran relacionadas con tres 
ámbitos diferenciados, pero relacionados entre sí: (1) El proceso de curado al que 
se somete el recubrimiento al objeto de densificarlo y las características 
estructurales obtenidas, (2) la evaluación del efecto que ejerce la activación 
térmica del agente dopante sobre la capacidad de protección anticorrosiva y (3) los 
mecanismos de actuación involucrados: 
1. Optimización del ciclo térmico de curado. Características estructurales 
Cuando el sustrato metálico considerado es una aleación endurecible por 
precipitación, como la AA 2024-T3, la aplicación de un ciclo térmico de curado al 
recubrimiento puede afectar a sus características estructurales. Los resultados del 
análisis térmico mediante calorimetría diferencial de barrido reflejan que el proceso 
de disolución de las zonas de Guinier-Preston (GP) tiene lugar en un intervalo de 
temperaturas próximo al comúnmente empleado para la consolidación de los 
recubrimientos híbridos obtenidos a partir de los precursores TPOZ y GLYMO. 
El estudio cinético de estas transformaciones estructurales se ha realizado 
aplicando los métodos de Ozawa, Kissinguer y el Método Cinético Libre de Modelo 
(MFK), desarrollado por Vyazovkin. Los resultados obtenidos por este último 
método ofrecen mayor fiabilidad al corroborarse las simulaciones efectuadas con 
datos experimentales no incluidos durante la aplicación del método y coincidir 
razonablemente con el valor obtenido por otros autores al aplicar un modelo teórico 
de velocidad de reacción. La evolución de la energía de activación en función del 
grado de conversión alcanzado, tanto para la aleación AA 2024-T3 como para el 
proceso de densificación del sol-gel híbrido, refleja con claridad la complejidad de 
los procesos de transformación. 
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Las conclusiones alcanzadas tras la realización de este estudio cinético resultan de 
particular relevancia en el ámbito tecnológico, al cuestionar prácticas habituales en 
el tratamiento de densificación. El tratamiento isotérmico a temperaturas 
superiores a 130ºC, conduce a grados de disolución de las zonas GP cercanos al 
30% durante los primeros minutos de tratamiento, por lo que se recomienda, como 
ciclo térmico que más se adecúa a las características del sustrato, el tratamiento 
isotérmico a 120ºC durante 1 hora. 
La incorporación de partículas de hidrotalcita o hidrotalcita calcinada modifica 
parcialmente el proceso de curado del recubrimiento sol-gel híbrido, siendo 
necesario emplear mayores temperaturas y/o tiempos de curado para alcanzar el 
mismo grado de conversión. Las diferencias de comportamiento entre el 
recubrimiento híbrido y los sistemas dopados con partículas son más evidentes a lo 
largo de la etapa I del proceso de curado, correspondiente a grados de conversión 
bajos. Las variaciones de energía de activación durante esta etapa se han 
relacionado con la inhibición parcial de los procesos de hidrólisis y policondensación 
y la existencia de un efecto autocatalítico. Los resultados ofrecidos por la 
simulación del comportamiento del sistema han podido constatarse mediante la 
realización de los correspondientes tratamientos isotérmicos, permitiendo optimizar 
el ciclo de curado de los recubrimientos ensayados. 
En el proceso de activación térmica de la hidrotalcita los parámetros de 
temperatura y tiempo de calcinación tienen un efecto importante sobre la 
estructura obtenida y se ha determinado la secuencia de transformaciones 
estructurales que tienen lugar desde temperatura ambiente hasta 500ºC. Para una 
temperatura de calcinación de 450ºC, los periodos de mantenimiento isotérmico 
usualmente empleados son insuficientes para alcanzar la estabilidad estructural, 
siendo recomendable extender el tratamiento al menos durante 18 horas. Este 
tratamiento conduce a una reducción significativa del tamaño de partícula y a una 
distribución más estrecha de tamaños.  
A diferencia de las muestras de hidrotalcita calcinada, la hidrotalcita en su estado 
original de síntesis presenta dos características desfavorables para realizar el 
dopado del sol-gel híbrido: la existencia de una matriz amorfa y el excesivo tamaño 
de los agregados. La aplicación de una secuencia de tratamientos consistente en el 
tratamiento hidrotérmico de la hidrotalcita y su posterior tratamiento con 
ultrasonidos durante 90 minutos conduce a una reducción significativa del tamaño 
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de partícula pudiendo alcanzarse valores próximos a los 550nm. En estas 
condiciones las partículas presentan una morfología laminar con elevada relación de 
aspecto y espesor próximo a 80nm. Tanto los resultados obtenidos mediante la 
técnica ToF-SIMS, como los obtenidos en la caracterización morfológica superficial 
de los recubrimientos dopados con hidrotalcita, han permitido corroborar la eficacia 
de los tratamientos propuestos con objeto de mejorar el grado de dispersión y 
reducir el tamaño de los agregados. 
La caracterización electroforética de las partículas de hidrotalcita en función del pH 
del medio ha permitido identificar los dominios de pH en los que las suspensiones 
de hidrotalcita e hidrotalcita activada térmicamente pueden considerarse estables y 
constatar el carácter irreversible del estado de carga de las partículas. Aunque los 
dos tipos de hidrotalcita ensayados muestran una importante acción reguladora del 
pH, relacionada principalmente con el proceso de disolución del hidróxido de 
aluminio, el efecto es más acusado en el caso de la hidrotalcita activada 
térmicamente. El intervalo de pH en el que se produce esta acción tamponante 
[3.8, 4.8] se sitúa dentro del intervalo de estabilidad de la capa pasiva 
correspondiente a la aleación AA2024-T3 y supone, por tanto, un fuerte 
impedimento al desarrollo de condiciones de pH suficientemente ácido que 
conducirían a la pérdida de su capacidad de protección anticorrosiva. 
2. Evaluación de la capacidad de protección anticorrosiva 
La adición de partículas de hidrotalcita al recubrimiento sol-gel incrementa la 
protección frente al proceso de corrosión de la aleación de aluminio AA 2024-T3. 
Tanto en los ensayos acelerados en CNS como en los ensayos de espectroscopía de 
impedancia electroquímica los mejores resultados se obtienen cuando la hidrotalcita 
se activa térmicamente. 
Para la modelización del comportamiento de los recubrimientos ha sido necesario 
emplear un circuito equivalente con 4 elementos RC dispuestos en cascada. La 
elección de este circuito se ha justificado en base a tres aspectos fundamentales: la 
morfología de los diagramas de impedancia obtenidos, la necesidad de evitar 
desviaciones sistemáticas en determinados intervalos de frecuencia de excitación y 
la aplicación de la técnica de Análisis Diferencial de Impedancia. Las dos constantes 
de tiempo situadas en el dominio de frecuencias más altas se han relacionado con 
las propiedades dieléctricas del recubrimiento y de la película de óxidos/hidróxidos 
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existente sobre la superficie de la aleación, respectivamente. Las constantes de 
tiempo situadas en el dominio de bajas frecuencias se relacionan con el proceso de 
corrosión y la actividad redox de las especies de cobre. 
La incorporación de partículas de hidrotalcita con carbonatos como anión 
compensador produce un incremento de las propiedades barrera del recubrimiento 
que puede relacionarse con su estructura laminar. El estudio comparativo entre los 
recubrimientos sin dopar, dopados con hidrotalcita y dopados con hidrotalcita 
calcinada revela que éstos últimos son los que presentan peores propiedades 
barrera. 
3. Mecanismos de actuación 
En relación a los mecanismos de protección anticorrosiva de las dos variantes de 
hidrotalcita ensayadas, y además de la acción reguladora del pH puesta de 
manifiesto con anterioridad, conviene destacar la existencia de los siguientes 
mecanismos de actuación: 
Intercambio iónico y capacidad de reconstrucción 
A) Hidrotalcita calcinada 
Los productos de calcinación obtenidos tras la activación térmica de la hidrotalcita a 
450ºC tienen la capacidad de reconstruir la estructura laminar al ponerse en 
contacto con disoluciones acuosas. En la acción inhibidora de la hidrotalcita 
activada térmicamente el proceso de reconstrucción conlleva la captación de 
aniones agresivos del medio circundante. 
B) Hidrotalcita con carbonatos como anión compensador 
La capacidad de intercambio iónico de la hidrotalcita está condicionada por la 
naturaleza del anión compensador ubicado en el espaciado interlaminar y se ve 
claramente influenciado por el pH del medio. En medio neutro la alta afinidad del 
carbonato hacia la hidrotalcita limita drásticamente la capacidad de intercambio con 
otros aniones; por el contrario, en medio ácido la inestabilidad del anión carbonato 
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conduce a su desintercalación y a la subsiguiente incorporación de otros aniones a 
la estructura de la hidrotalcita. La eficacia de este mecanismo se ha verificado en 
presencia de iones cloruro en el medio agresivo y su desarrollo se produce cuando 
se alcanzan valores de pH suficientemente bajos (pH≈5), como los que pudieran 
producirse a consecuencia del proceso de corrosión localizada de la AA2024-T3. 
Efecto inhibidor de los cationes magnesio 
La pérdida parcial de la estabilidad estructural de la hidrotalcita en medio 
moderadamente ácido conduce a la disolución selectiva del magnesio, liberando 
una cantidad significativa de cationes magnesio al medio circundante.  
La presencia de estos cationes en la disolución ejerce un efecto inhibidor que se 
manifiesta con claridad a lo largo de dos etapas diferenciadas en el proceso de 
corrosión. La primera tiene lugar de forma rápida y se inicia prácticamente en el 
momento de la exposición al medio agresivo; la segunda, más lenta y de acción 
prolongada requiere del transcurso de varias horas desde el inicio de la exposición. 
Ambas etapas se caracterizan por el desplazamiento en dirección catódica del 
potencial OCP. 
Durante los primeros minutos de inmersión los ensayos de polarización 
potenciodinámica reflejan la existencia de un dominio de pasividad que se extiende 
desde el potencial de corrosión (-740 mV vs Ag/AgCl) hasta -450mV vs Ag/AgCl. La 
ventana de potencial que separa ambos valores (290mV) indica una baja 
susceptibilidad a la corrosión localizada. La acción protectora del magnesio se 
refleja tanto en el mayor valor de resistencia a la polarización como en la menor 
densidad de corriente obtenida en presencia de este catión. 
Los ensayos de espectroscopía de impedancia electroquímica corroboran los 
resultados anteriores. Para la simulación del comportamiento del sistema se ha 
empleado un circuito equivalente con 3 elementos RC dispuestos en cascada. La 
constante de tiempo a frecuencias más altas (COXD·ROXD) se ha relacionado con las 
propiedades dieléctricas de la capa de óxido nativo, la situada a frecuencias 
intermedias (CDL·RCT) con el proceso de corrosión y la situada a bajas frecuencias 
(CREDOX·RREDOX) con la actividad redox de las especies de cobre. Para los dos medios 
ensayados la capa de óxidos presenta grados de porosidad muy bajos, hecho que 
justifica la escasa fluctuación de la constante de tiempo COXD·ROXD a lo largo del 
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tiempo de inmersión. La disminución de la velocidad de corrosión en presencia de 
cationes magnesio ha puesto de manifiesto su efecto inhibidor, siendo mucho más 
acusado a partir de las 17 horas de inmersión. También se ha verificado la menor 
cinética del proceso redox de las especies de cobre en presencia de este catión. 
El estudio mediante microscopía electrónica de barrido ha permitido establecer un 
total de cinco etapas en el proceso corrosivo (M-I  M-V), observándose en cada 
una de ellas variaciones significativas en la morfología o intensidad del ataque. La 
presencia de cationes magnesio retrasa de forma muy significativa la inversión de 
polaridad de la fase S (Al2CuMg), que mantiene un comportamiento anódico 
respecto a la matriz hasta el inicio de la etapa M-III. Tanto la cinética del proceso 
de desaleación de la fase S como la intensidad del ataque periférico sobre la matriz 
circundante son inferiores en presencia de este catión durante las etapas MIII y 
MIV. La etapa M-V se caracteriza por el inicio y propagación de dos procesos de 
ataque adicionales: el ataque por picadura y la corrosión intergranular. La 
existencia de una densidad de intermetálicos con actividad catódica en las zonas de 
ataque intergranular parece apuntar hacia una relación entre ambos procesos. En 
ausencia de cationes magnesio la intensidad de ambos tipos de ataque es mayor. 
La menor susceptibilidad al ataque por picadura observada en presencia de cationes 
magnesio tiene su origen en la menor cinética del proceso de desaleación de la fase 
S y en el bloqueo de la reacción catódica a consecuencia de la baja solubilidad del 
hidróxido de magnesio en medio básico. 
Adsorción específica de aniones cloruro 
La acción inhibidora de la hidrotalcita con carbonatos como anión compensador 
también puede relacionarse con su capacidad de adsorción específica de iones 
cloruro sobre la superficie de la partícula, aunque la eficacia de este mecanismo es 
más elevada cuando la hidrotalcita se activa térmicamente. 
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